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Thermische Analyse im heizbaren Mikroskop. 


III. Mitteilung: Polymorphie- und Isomorphieerscheinungen 
an s-Trinitrobenzol, Pikrinsäure und «-Trinitrotoluol. 


Von 
Adelheid Kofler. 
(Mit 29 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 20. 3. 41.) 


Neben der bekannten stabilen Modifikation des s-Trinitrobenzols (123°5°) 
wurden zwei instabile, zueinander enantiotrope Modifikationen mit den Schmelz- 
punkten 106° und 110° gefunden; der Umwandlungspunkt liegt bei 85°. Pikrin- 
säure (122°) kristallisiert bei geeigneter Versuchsanordnung in einer instabilen, bei 
75° schmelzenden Form. «-Trinitrotoluol ist nur in einer Kristallform bekannt. 

Die Isomorphiebeziehungen der drei Nitrokörper wurden nach unserer vor 
kurzem beschriebenen Kontaktmethode untersucht und dabei folgende Ergebnisse 
erzielt. Die stabile Modifikation des s-Trinitrobenzols 123°5° ist isomorph mit der 
instabilen Modifikation der Pikrinsäure (75°) nach Typus I RO0ZEBOoOM, die in- 
stabile Modifikation 110° des s-Trinitrobenzols ist isomorph mit der stabilen Modi- 
fikation der Pikrinsäure (122°) nach Typus III RoozEgoom. Für die instabile 
Modifikation 106° des s-Trinitrobenzols konnte keine entsprechende isomorphe 
Modifikation der Pikrinsäure gefunden werden. 

Im Gegensatz zur direkten Mischbarkeit von s-Trinitrobenzol und Pikrinsäure 
beruht die Mischkristallbildung in den Systemen s-Trinitrobenzol | «-Trinitrotoluol 
und Pikrinsäure «-Trinitrotoluol auf Molekülverbindungen verschiedener Zu- 
sammensetzung und Beständigkeit, die teils mit den Reinsubstanzen, teils unterein- 
ander isomorph sind. 

In dem System s-Trinitrobenzol | «-Trinitrotoluol entstehen vier kristallo- 
graphisch verschiedene Mischkristallreihen, deren Bildung und Beständigkeit von 
der Temperatur, dem Mischungsverhältnis und zum Teil von der Modifikation der 
Impfsubstanz abhängt. Die Endglieder des Systems bilden bis zu 30% igem Zusatz 
der zweiten Komponente bei spontaner Kristallisation im mikroskopischen Präparat 
einheitliche Mischkristalle. Während die vom Trinitrotoluol ausgehende Mischungs- 
reihe bis zu einer Temperatur von etwa 40° vollkommen beständig ist, können die 
Trinitrobenzolmischkristalle, die bei spontaner Kristallisation in dem genannten 
Mischungsbereich immer die Form 110° bilden, nachträgliche Umwandlungen 
erleiden. Bei geringem Trinitrotoluolzusatz bis zu 10% wird die primär entstandene 
Form 110° noch durch Impfung mit der stabilen Form 1231/,° zur Umwandlung 
gebracht. Ab 20 bis 50% Trinitrotoluolgehalt werden die verschiedenen primär 
erhaltenen Kristallisate aller Gemische sekundär, zum Teil unter Entmischungs- 
erscheinungen, in eine beständige, bei 70° bis 72° schmelzende Molekülverbindung 
zwischen Trinitrobenzol und Trinitrotoluol bzw. in eine von dieser Molekülverbin- 
dung ausgehende, jedoch weniger beständige Mischkristallreihe umgewandelt. Im 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 4. 14 








202 Adelheid Kofler 


Mischungsbereich zwischen 50 bis 70% Trinitrotoluol treten Umwandlungen zu- 
gunsten der mit Trinitrotoluol isomorphen Molekülverbindung ein. 

In dem System Pikrinsäure «-Trinitrotoluol konnten mehrere Mischkristall- 
reihen differenziert werden, die sich im allgemeinen den im vorigen System zur 
Ausbildung kommenden Kristallisaten analog verhalten. 

Einige Mischkristalle zeigen bereits ab 40° Veränderungen. Der tiefste, deutlich 
erkennbare Schmelzpunkt ist im ersten System ein Minimum innerhalb einer vom 
Trinitrotoluol gebildeten Mischungsreihe; im zweiten System fällt das Minimum 
der Trinitrotoluolreihe mit der Verflüssigung einer zweiten Mischkristallreihe zu- 
sammen. 

Polymorphie der Reinsubstanzen. 


A. s-Trinitrobenzol. 


KARL SCHAUM. KARL SCHAELING und FRIEDRICH KLAUsınG!) 
berichteten ohne genauere Angaben über das Vorhandensein von zwei 
monotropen Modifikationen des Trinitrobenzols.. Eine von L. Guy 
RADCLIFFE und ALAN A. PoLLıitT?) beobachtete, bei 61° schmelzende 
Form des Trinitrobenzols, hält W. H. Gıssox?) für ein Gemisch von 
Di- und Trinitrobenzol. Andere Angaben über Polymorphie des Tri- 
nitrobenzols waren im Schrifttum nicht zu finden. 


Nach den eigenen Untersuchungen ist das s-Trinitrobenzol 
trimorph: die Schmelzpunkte der Modifikation sind: 


Mod. I 1235‘ 
Mod. II 110° 
Mod. III 106° 


Die bei 123°5° schmelzende Form erwies sich in dem Temperatur- 
bereich von 0° bis zum Schmelzpunkt und bei normalem Druck als 
total stabil. die beiden anderen Modifikationen verhalten sich gegen- 
einander enantiotrop mit einem Umwandlungspunkt von 85°. Die 
Form III ist in den unteren Temperaturbereichen bis 85° relativ 
beständig. Mod. II oberhalb 85°. 

Beim Erstarren aus der Schmelze entsteht spontan fast immer 
nur Mod. III mit dem Schmelzpunkt 106°. Die Schmelze läßt sich 
verhältnismäßig leicht unterkühlen und kristallisiert spontan meist 
bei etwa 100°, wobei sich, ebenso wie bei plötzlicher starker Ab- 
kühlung, die Form III 106° bildet. Wird aber bei etwa 100° der 


1) Kart SCHAUM, KARL SCHAELING und FRIEDRICH KLAvsınG, Liebigs Ann. 
Chem. 111 (1916) 193 (ScHaeLıng, Beitrag zur Kenntnis polymorpher Körper. 
Diss. Marburg 1910, 49). ?2) L.Guy RapcLirre und Ara A. PorLırt, Chem. 
Zbi. 1921, IV, 39. 3) W. H. Gısson, Chem. Zbl. 1921, IV, 909. 
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Rand des Deckglases mit einer Nadel gekratzt, so entsteht fast immer 
die stabile Modifikation. 

Die Form 106° kristallisiert in stengeligen und meist aus Strahlen- 
büscheln bestehenden Aggregaten (Abb. 1), die häufig beim Erwärmen 
über 85° in Mod. II übergehen, oft erst knapp unter ihrem Schmelz- 
punkt oder auch während des Schmelzens. Nach mehrmaligem Auf- 
schmelzen eines und desselben Präparates bleibt die Umwandlung 


Abb. 1. Instabile Mod. III 106°. Abb.2. Instabile Mod. II 110° durch 
Umwandlung aus Mod. III 106° ent- 
standen. 


aus und man kann den Schmelzpunkt dieser instabilen Form mit 106° 
mittels des ‚„‚Gleichgewichtes‘‘!)?), aus dem abgeschrägte Prismen ent- 
stehen, bestimmen. Die Umwandlung in Mod. II erfolgt, je höher 
die Temperatur, um so rascher und hat zuerst ein fleckig gefiedert 


!) L. KorLeEr, Mikroskopische Methoden zur Identifizierung organischer Sub- 
stanzen, Beihefte zur angew. Ch. Nr. 36, 1940. 2) Unter „Gleichgewicht“ ver- 
stehen wir eine Schmelzpunktmikrobestimmung, bei der die Heizung des Apparates 
abgestellt wird, bevor die letzten Kristallreste geschmolzen sind. Wenn dann bei 
geringfügigem Absinken der Temperatur die Kristallreste zu wachsen beginnen, 
wird wieder angeheizt. Durch mehrmaliges Wiederholen dieses Vorganges läßt 
sich das Gleichgewicht zwischen fester und flüssiger Phase einstellen. 


14* 
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kristallines Gefüge (Abb. 2). das aber bald durch Umlagerung während 
des weiteren Erwärmens zu einem grobstengeligen Kristallisat ver- 
ändert wird. Aus dem Gleichgewicht bei 110° entstehen derbstengelige 
bis flächenartig ausgebildete Kristalle mit rechtwinklig abgeschnit- 
tenen Enden. Bei längerem Liegen, oft schon nach !/, Stunde, treten 
in den großen, einheitlich auslöschenden Kristallen der Form 110 
Umwandlungsherde auf, die aus Mod. III 106° bestehen (Abb. 3). 
Nach 24 Stunden ist der größte Teil des ursprünglich in Mod. II vor- 
liegenden Präparates in die nied- 
riger schmelzende Form III um- 
gewandelt. 


Der Umwandlungspunkt 
wurde beim Erwärmen von Prä- 
paraten festgestellt, in denen 
beide Modifikationen nebenein- 
ander, also in gegenseitiger Be- 
rührung vorlagen. Es zeigte sich 
dabei, daß Mod. 111 bei leichtem 
Erwärmen auf KostenderMod. I] 
wächst, am stärksten bei etwa 
60°. Ab 70° nimmt die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ab, ab s0 
kommt die Umwandlung zum 
Stillstand. Ab 85° beginnt Mod. 11 
wieder gegen Mod. III zu wach- 





sen. Man kann durch Erwärmen 
und Abkühlen in dem Tempe- 
raturbereich zwischen 80° und 


Abb.3. Mod. II 110° mit Umwandlungs- 
herd von Mod. III 106°. 


90° beliebig oft die reversible Umwandlung der beiden Modifikationen 
beobachten. vorausgesetzt. daß nicht plötzlich die Umwandlung in 
die stabile Modifikation eintritt. Daß es sich bei der in der Mod. Il 
mit F. 110° als Umwandlungsherde auftretenden Modifikation wirklich 
um Mod. III mit dem Schmelzpunkt von 106° handelt, kann gewöhn- 
lich nicht direkt. nämlich durch Bestimmung des Schmelzpunktes 
festgestellt werden. da es kaum gelingt, solche umgewandelte, an- 
scheinend nur aus der Mod. III bestehende Präparate ohne erneute 
Rückverwandlung oberhalb 85° zu Mod. II bei dem der Mod. Ill 
zugehörigen Schmelzpunkt von 106° zum Schmelzen zu bringen. Für 
die Feststellung der Identität beider Kristallisate müssen — mit 
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Hilfe einer besonderen Versuchsanordnung — beide Modifikationen 
nebeneinander aus der Schmelze erzeugt werden. Dies wird durch 
Impfen der unterkühlten Schmelze mit Pikrinsäure erreicht, die sich 
mit der bei 110° schmelzenden Mod. II des s-Trinitrobenzols als 
isomorph erwies, worauf weiter unten näher eingegangen werden soll. 
Durch dieses Impfen entstanden auf einer Seite des Präparates 
Kristalle der Mod. II, an anderen Stellen desselben Präparates aber 
gleichzeitig spontan durch die 
Abkühlung Mod. Ill. An den 
Berührungsstellen konnte die re- 
versible Umwandlung der bei- 
den Modifikationen in den ent- 
sprechenden Temperaturberei- 
chen verfolgt werden (Abb. 4). 
Die stabile Modifikation ent- 
steht in mikroskopischen Präpa- 
raten aus der Schmelze nur selten 
spontan. Hingegen bildet sie sich 
häufig bei Kratzen der noch 
heißen Schmelze oder öfters wäh- 
rend des Erwärmens aus den bei- 
den anderen Modifikationen, so- 
wohl unter als auch über 100°. 
Die Umwandlung erfolgt in die- 





sem Temperaturbereich meist 
schlagartig,dasdabeientstehende apb.4. 


Umwandlung der Mod. II 110 
Kristallgefüge unterscheidet sich (rechts) durch Stengel der Mod. III 106 


durch sein breitfleckiges Aus- (links) unterhalb 85°. 


sehen (Abb. 5) meist sofort von 

dem Kristallgefüge, das aus Mod. III durch Umwandlung in Mod. II 
entstanden ist. Die Schmelze kristallisiert aus dem ‚‚Gleich- 
gewicht‘ bei geringer Unterkühlung in mehr flächenartigen, bei 
stärkerer Unterkühlung in der Regel in strahlig ausgebildeten Aggre- 
gaten (Abb. 6). 

Die bei 106° schmelzende Form ist bei gewöhnlicher Temperatur 
verhältnismäßig beständig und läßt sich in Abwesenheit stabiler Keime 
monatelang im mikroskopischen Präparat unverändert erhalten. Hin 
und wieder findet man in solchen Präparaten Umwandlungsherde, 
bestehend aus der stabilen Modifikation. die bei Zimmertemperatur 














206 Adelheid Kofler 


langsam gegen die Form 106° vorwachsen; bei Temperaturen um 0 
wird jedoch die Umwandlungsgeschwindigkeit so gering, daß man an 
solchen Präparaten auch nach vielen Wochen kein Fortwachsen der 
stabilen Modifikation beobachten kann (Abb. 7). 

Die stabile Modifikation kristallisiert rhombisch-dipyramidal 
(FRIEDLÄNDER!): sie bildet Tafeln nach 010. Ebene der optischen 
Achse 100, I. Mittellinie c-Achse. Der optische Charakter ist negativ. 

Die Form 110° ist ebenfalls rhombisch, die äußere Form der 
Kristalle im miskroskopischen Präparat ist dem Habitus der stabilen 
Kristalle sehr ähnlich, das ist vorherrschend die Ausbildung parallel 
der Fläche 010. Die Achsenebene ist 100, wie bei der stabilen Modi- 
fikation. Während aber die c-Achse der stabilen Modifikation der 
Schwingungsrichtung « entspricht. hat die Form 110° in der Längs- 
richtung y. Dadurch kann man die beiden Modifikationen, deren 
mikroskopisches Bild außerordentlich ähnlich ist, sofort unterscheiden. 
Die optische Orientierung der Mod. 110° stimmt mit der der Pikrin- 
säure weitgehend überein. 

Die Form 106° läßt sich von den beiden anderen Modifikationen 
sehr leicht durch die Feststellung der optischen Orientierung unter- 
scheiden. Die Achsenebene liegt hier quer zur Längsrichtung, der 
Achsenwinkel ist groß, wahrscheinlich positiv. 

Die Untersuchungen wurden an einem farblosen s-Trinitrobenzol 
von hohem Reinheitsgrad durchgeführt, das wir Herrn Prof. Dr. MACHEK 
vom Innsbrucker Chemischen Universitätsinstitut verdanken. Das 
Präparat wurde durch Nitrierung von reinem Benzol mit hochkonzen- 
trierttem Nitriergemisch hergestellt und mehrmals umkristallisiert. 
Die Herstellung der instabilen Mod. III mit Schmelzpunkt 106° ge- 
lang nicht nur im Deckglaspräparat, sondern auch bei Schmelzen 
eines Häufchens ohne Deckglas. 

Bei technischen Trinitrobenzolpräparaten, die durch Beimen- 
gungen gelb gefärbt sind, zeigen sich gewisse Unterschiede in der Art 
der Kristallisation gegenüber dem reinen Präparat. Es können zwar 
auch hier alle drei Modifikationen ohne Schwierigkeit erhalten werden, 
jedoch entsteht auffallenderweise hier im Vergleich zur reinen Sub- 
stanz spontan bei rascher Abkühlung häufig nicht die Form 106°, 
sondern die Form 110°; auch das Verhalten beim Erwärmen solcher 
Deckglaspräparate läßt eine Besserung der Beständigkeitsverhältnisse 

1) FRIEDLÄNDER, Z. Kristallogr. 3 (1879) 171. zit. nach P. GroTH, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 11 u. 15. 





Abb.5. Stabile Mod. 123°5° durch Um- Abb. 6. Stabile Mod. 123°5° aus der 
wandlung aus Mod. II 110° entstanden. Schmelze. 


Abb. 7. Stengelige Kristalle der Mod. Abb. 8. Pikrinsäure (stabil 122°) aus 
III 106° (rechts) mit Umwandlungs- der Schmelze. 

herd von stabiler Mod. 123°5°; nach 

8 Wochen bei etwa 0° unverändert. 
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der Form 110° zuungunsten der stabilen Modifikation bei Tempera- 
turen über 85° erkennen. Auch die Kristallisate der Form 106‘ 
haben ein etwas anderes Aussehen als die der reinen Substanz. Die 
einzelnen Kristallstengel sind dicker, daher das ganze Kristallisat 


grobstengelig, was offenbar mit der größeren Viscosität der Schmelzen | 
zusammenhängt. Es gelingt aber auch bei den technischen Produkten, f 
wenn Mengen von etwa 1 g als Kuppe am Objektträger geschmolzen f 


werden, beim Abkühlen spontan, selbstverständlich nicht immer, die 
instabile Modifikation 106° zu erhalten. Daß Beimengungen die 
Ausbildung bestimmter Modifikationen beeinflussen, hängt zum Teil 
mit Isomorphiebeziehungen zusammen, wie beim Trinitrobenzol mit 
Zusätzen von Pikrinsäure oder Trinitrotoluol beobachtet werden 
konnte. Weiter unten soll darauf näher eingegangen werden. 


B. Pikrinsäure. 
Im Schrifttum ist von der Pikrinsäure nur die stabile, bei 122° 


schmelzende Modifikation bekannt, die rhombisch-pyramidal kristalli- | 
siert (BRUGNATELLI!) und LEHMANN?)). Sie bildet Tafeln nach 010 | 
oder Prismen. Die Achsenebene liegt parallel 100, die erste Mittellinie | 


ist die c--Achse, der optische Charakter ist positiv. Im mikroskopischen 
Präparat kristallisiert die Pikrinsäure in stengeligen oder flächenartig 
ausgebildeten Kristallen (Abb. s), die zwischen gekreuzten Nikols 
anomale Interferenzfarben zeigen. Nach Untersuchungen von BRID6- 
MAN ®) zeigt Pikrinsäure bei hohen Drucken einen Umwandlungspunkt. 

Eine zweite Modifikation der Pikrinsäure wurde bei der Unter- 
suchung der Isomorphiebeziehungen zwischen s-Trinitrobenzol und 
Pikrinsäure im Kontaktpräparat*) aufgefunden. Diese Modifikation 
entsteht durch isomorphes Fortwachsen der stabilen Modifikation des 
Trinitrobenzols als parallelstengeliges Aggregat, sie ist sehr unbe- 
ständig, schmilzt schon bei 75° und ist mit der stabilen Modifikation 
des s-Trinitrobenzols vollkommen mischbar nach Typ. I RoozEBooN’). 
Bei Abschluß der vor kurzem erschienenen 11. Mitteilung*) war diese 

1) BRUGNATELLI, Z. Kristallogr. 24 (1895) 274, zit. nach P. GrRoTH, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S.116. ?) O. Len- 
MANN, Z. Kristallogr. 6 (1882) 55; 18 (1891) 467, zit. nach P. GroTH, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 78. s) P.W. 
Brıpawmas, Polymorphie Transitions up to 50000 kg /cm? of several organic sub- 
stances, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 72 (1938) 227 bis 268. C. 1938, II. 3385. 
*) A. Korter, Thermische Analyse im heizbaren Mikroskop. 11. Mitteilung, Unter- 
suchungen an Kontaktzonen. Z. physik. Chem. (A) 187 (1941) 363. 5) H.W.B. 
Ro00zZEBoOoM, Z. physik. Chem. 30 (1899) 413. 


ee 
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instabile Modifikation der Pikrinsäure noch unbekannt. Die Schwie- 
rigkeit ihres Auffindens lag zum Teil in ihrer Unbeständigkeit, zum 


Teil aber in dem verhältnismäßig sehr niedrigen Schmelzpunkt. 
Pikrinsäure läßt sich nicht so leicht unterkühlen wie s-Trinitrobenzol 
und liefert bei spontaner Kristallisation immer die stabile, bei 122° 
schmelzende Modifikation. Erst bei sehr vorsichtiger Abkühlung am 
Heiztisch, wobei durch einseitiges Auflegen von Metallblöcken auf 
der Seite des als stabile Modifikation vorliegenden Trinitrobenzols ein 





Abb. 9. Trinitrobenzol (stabil 123°5°) Abb. 10. Isomorphes Fortwachsen des 
rechts, links Schmelze von Pikrin- Trinitrobenzols in der Pikrinsäure- 
säure. schmelze unter Bildung der instabilen 


Modifikation der Pikrinsäure75° (links). 


gerichtetes Temperaturgefälle erzeugt wurde, konnte ein isomorphes 
Fortwachsen der stabilen Modifikation des Trinitrobenzols durch die 
Kontaktzone hindurch in die Pikrinsäureschmelze erreicht werden. 
Für das Gelingen des Versuches ist es notwendig, das Präparat voll- 
ständig von den außerhalb des Deckglases liegenden Pikrinsäure- 
partikeln zu reinigen und das ganze Präparat über den Schmelzpunkt 
hinaus auf etwa 130° zu erwärmen. Während des Abkühlens wird 
die Trinitrobenzolschmelze bei etwa 120° durch Aufstreuen von 
Trinitrobenzol der stabilen Modifikation geimpft. Kratzen ist zu 
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vermeiden, weil die geringste Bewegung des Deckglases die spontane 
Kristallisation der Pikrinsäure in der stabilen Form 122° veranlaßt. 
Durch das Impfen kristallisiert die stabile Modifikation als parallel- 
stengeliges Aggregat. das vorderhand an der Kontaktzone Halt zu 
machen scheint (Abb. 9). Ober- 
halb 100° kann man auch bei 
längerem Konstanthalten der 
Temperatur kaum ein Fort- 
wachsen in die Kontaktzone be- 
obachten, was natürlich auf den 
rasch abfallenden Schmelzpunkt 
der Mischkristalle zurückzuführen 
ist. Unter 100° erfolgt das 
Wachsen gerade erkennbar, erst 
unter 80° rückt die Kristallisa- 
tionsfront rasch durch die Kon- 
taktzone gegen die reine Pikrin- 
säureschmelze vor (Abbb. 10). 
Beim Wiedererwärmen schmelzen 
die in der reinen Pikrinsäure- 
schmelze entstandenen Kristalle 
schon bei 75°, in der Kontakt- 
zone steigt der Schmelzpunkt 





Abb. 11. Präparat 10 nach Umwand- 
lung der instabilen Modifikation der : ae 
Pikrinsäure in die stabile 122° (links). rasch an; die Isomorphie ist voll- 
kommen und entspricht dem 
Typus I nach RoozEBooMm. Die auf diese Weise in der Pikrinsäure 
erhaltene Modifikation ist sehr unbeständig, meist genügt ein Be- 
rühren des Deckglasrandes mit einer Nadel, um eine sofortige Um- 
wandlung in die stabile Modifikation hervorzurufen (Abb. 11). Eben- 
so wirkt das Weglegen des Präparates. 


C. «-Trinitrotoluol. 


Im Schrifttum ist nur eine Form des «-Trinitrotoluols bekannt. 
die bei 82° schmilzt. Über das Kristallsystem bestehen zweierlei 
Angaben. Die ersten Untersucher FRIEDLÄNDER!) und Herr?) be- 


!) FRIEDLÄNDER, Z. Kristallogr. 3 (1879) 169, zit. nach P. Groru, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 364. 

2) Herr, Liebigs Ann. Chem. 215 (1882) 366, zit. nach P. GroTH, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 364. 
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schreiben «e-Trinitrotoluol als rhombisch ; spätere Untersuchungen von 
ArTInı!) ergaben monokline Symmetrieverhältnisse. Nach Arrını 
kristallisiert Trinitrotoluol in monoklinen nach der b-Achse gestreckten 
Kristallen mit nur geringer Axenschiefe = 89!/,°. Er beobachtete 
polysymmetrische Verzwilligung nach 100. Nach Arrını würde die 
Fläche 100 der Fläche 010 FRIEDLÄNDERs und die b-Achse der 
c-Achse FRIEDLÄNDERS entsprechen. In optischer Hinsicht läßt sich 
die geringere Symmetrie nicht beweisen. RaLpH HULTGREN?) fand 





Abb. 12. «-Trinitrotoluol aus der Abb. 13. Umlagerung der Radiär- 
Schmelze. strahlen des Trinitrotoluols beim Er- 
wärmen über 70°. 


bei seinen Röntgenuntersuchungen rhombische Symmetrieverhält- 
nisse. Im mikroskopischen Präparat kristallisiert Trinitrotoluol in 
großen fein- und derbstrahligen Sphärolithen je nach der Unter- 
kühlung (Abb. 12). Die Einzelstrahlen der Sphärolithe zeigen schiefe 
Auslöschung, die aus der Schmelze und die aus Lösungsmitteln 


1) Artını, Rend. Accad. Lincei (5) 24 (1915) II (274), zit. nach P. GRroTH, 
Chemische Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 766. 

2) RaLpm HuLtGren, Eine Röntgenuntersuchung von symmetrischem Tri- 
nitrotoluol und eyclischem Trimethylentrinitroamin. J. chem. Physics 4 (1936) 84. 
Harvard Univ. Graduate School of Engineering, zit. nach C. 1936 I 4280. 
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kristallisierenden Stengel sind jedoch gerade auslöschend. Während f 


des Erwärmens lagern sich ab 70° die Radiärstrahlen um; es bilden 


sich vorerst seitliche, schräggestellte Auswüchse, etwa parallel zu den | 


in den Strahlen auftretenden Spaltrissen. Zu Beginn des Schmelzens 


ER 


zerfallen die Strahlen parallel dieser neuen Richtung in Fragmente, | 


die beim Abkühlen als Wachstumsrichtung beibehalten wird; das neue 


ern 


Kristallisat schließt mit der ursprünglichen Radiärrichtung einen f 


Winkel von 35° ein und ist jetzt gerade auslöschend (Abb. 13). Die 
Stengel zeigen infolge verschiedener Lage verschiedene Interferenz- 
farben: auf den Kristallen mit der jeweils niedrigsten Interferenzfarbe, 
meist Grau I. Ordnung, entsprechend der Fläche 100 als bevorzugte 
Lage, kann man den symmetrischen Austritt der I. Mittellinie mit 
negativem optischen Charakter und großem Achsenwinkel erkennen. 
Die Achsenebene liegt quer zur Längsrichtung der Kristalle. 


Isomorphieerscheinungen. 


Die Isomorphiebeziehungen der drei genannten Stoffe wurden 
einerseits im Kontaktpräparat, andererseits an Kristallisaten von 
Mischungen der entsprechenden Komponenten untersucht. Die Kon- 
taktpräparate müssen, um eine genügend breite Mischzone zu erhalten, 
mehrere Male durchgeschmolzen werden oder einige Minuten im ge- 
schmolzenen Zustand auf der Heizplatte liegen bleiben. Jedoch darf 
dies nicht allzuoft wiederholt werden, da das Konzentrationsgefälle 
dann in der Mischzone nicht mehr gleichmäßig bleibt, so daß bei der 
Kristallisation ..LIESEGANGsche Ringe‘ entstehen können. 

I. In dem Svstem s-Trinitrobenzol Pikrinsäure konnte 
vollkommene Mischbarkeit einerseits der instabilen Form 110° des 
Trinitrobenzols mit der stabilen Mod. 122° der Pikrinsäure, anderer- 
seits zwischen der stabilen Mod. 123°5° des Trinitrobenzols mit der 
instabilen Form 75° der Pikrinsäure festgestellt werden. Die erste 
Mischkristallreihe entspricht dem Typus III, die zweite dem Typus I 
nach RO0ZEBOONM. 


Von der Isomorphiebeziehung der beiden Stoffe kann man sich 
bei Einhaltung folgender Versuchsanordnung leicht überzeugen. Man 
stellt sich ein Kontaktpräparat der beiden Stoffe her, indem man 
zuerst s-Trinitrobenzol zwischen Deckglas und Objektträger schmilzt. 
so daß etwa der halbe Zwischenraum von der Schmelze erfüllt ist. 
Dann bringt man die Schmelze unter Impfen mit der Ausgangs- 
substanz, die in der stabilen Modifikation vorliegt, zum Erstarren. Die 
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Pikrinsäure wird nun an den Rand des Deckglases gebracht, und zwar 
an einer Stelle, wo der Raum zwischen Deckglas und Objektträger 
noch frei ist und hierauf das Präparat vorsichtig auf die Schmelz- 
temperatur der Pikrinsäure, also knapp auf 123° erwärmt. Es soll 
vorerst vermieden werden, daß auch das Trinitrobenzol bei 123!/, 
schmilzt, da bei gleichzeitigem Schmelzen der beiden Komponenten 


häufig unregelmäßige Berührungszonen entstehen. Auch soll darauf 





Abb. 14. Kontaktpräparat Trinitro- Abb. 15. Beginnende Umwandlung 
benzol 106° links oben, Pikrinsäure der Form 106° in Form 110° durch 
122° rechts unten. Impfwirkung der Pikrinsäure ober- 


halb 85°. 


geachtet werden, daß nach Einführung der Pikrinsäure der Raum 
zwischen Deckglas und Objektträger vollkommen mit Substanz aus- 
gefüllt ıst, da erst dann beim Wiederaufschmelzen die Kontaktzone 
fixiert ist und ein Wandern derselben unter zu starker, oft ungleicher 
Vermischung vermieden wird. Nachdem jetzt das Präparat zuerst 
erstarrt wurde, schmilzt man es nochmals vollständig durch und 
kühlt rasch ab. Dabei bildet das s-Trinitrobenzol meist die instabile 
Modifikation 106°, Pikrinsäure die stabile Modifikation 122° (Abb. 14): 
beim Erwärmen des Präparates über 85° tritt, von der Kontaktzone 
mit Pikrinsäure ausgehend, Umwandlung in Mod. Il 110° ein (Abb.15). 
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Innerhalb der Kontaktzone beginnt ein Streifen bereits bei 109° zu 
schmelzen, die Mod. II selbst bei 110°. Wenn das ganze Trinitro- fi 
benzol der Mod. II bei 110° durchgeschmolzen ist, stellt man die 
Heizung ab und beobachtet den Pikrinsäurerand während der Ab- 
kühlung. Sobald die Temperatur unter 110° sinkt, beginnen die | 
Pikrinsäurekristalle zu wachsen, und zwar durchwachsen sie bei 
weiterer Abkühlung in gleicher Richtung und optischer Orientierung |} 
zuerst die Kontaktzone und dann die ganze übrige Schmelze von | 
Trinitrobenzol. Diese als direkte Fortsetzung der Pikrinsäurekristalle | 
entstandenen Trinitrobenzolkristalle beginnen beim Erhitzen auf 109° 
in einem Streifen der Kontaktzone. und zwar in dem Teil, der dem 
Mengenverhältnis des Minimums entspricht, wieder zu schmelzen!) 
(Typus III nach Ro0zEBooM). Entsprechend dem Wechsel der 
Stabilitätsverhältnisse wandelt sich aber auch hier bei längerem 
Liegen der Anteil des Präparates mit Trinitrobenzol der Mod. II in 
Mod. III um; die Umwandlung greift aber nicht auf die Kontaktzone | 
über. 

Um den Grad der Mischbarkeit der stabilen Mod. I mit Pikrin- ' 
säure zu untersuchen, wurden die Kristallisationsvorgänge in einem 
entsprechenden Kontaktpräparat verfolgt. Wie bereits oben näher 
beschrieben wurde, konnte dabei die vollkommene Mischbarkeit der | 
stabilen Modifikation des Trinitrobenzols mit einer bisher unbekannten, 
instabilen Modifikation der Pikrinsäure mit Schmelzpunkt 75° fest- 
gestellt werden (Typus I Ro0zEBooNM). 

Mischungen von Trinitrobenzol mit Pikrinsäure kristallisieren in 
der Regel als optisch einheitlich erscheinende Kristalle aus, die un- 
scharf schmelzen. Es hat sich gezeigt, daß geringer Zusatz von Pikrin- 
säure das Trinitrobenzol vollkommen daran hindert, bei rascher Ab- 
kühlung der Schmelze im Deckglaspräparat spontan die Form III mit 
Schmelzpunkt 106° zu bilden; es entsteht jetzt fast immer die Mod. II, 
die nunmehr infolge des Pikrinsäurezusatzes das letzte Gleichgewicht 
etwa zwischen 109° und 112° einstellen läßt. Impft man nun eine 
10°, Pikrinsäure enthaltende Trinitrobenzolschmelze mit der stabilen 
Mod. I des Trinitrobenzols, so entstehen wieder vollkommen optisch 
einheitlich aussehende Kristalle der Mod. I. Dementsprechend kann 
man die aus derselben Mischung spontan als Mod. II entstandenen 


!) A. KorLer, Thermische Analyse im heizbaren Mikroskop. II. Mitteilung, 
Untersuchungen an Kontaktzonen. Z. physik. Chem. (A) 187 (1941) 363. 
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Kristalle durch Impfen mit der stabilen Mod. I und Erwärmen zur 
Umwandlung bringen. 

Ist der Zusatz an Pikrinsäure geringer als 5%, so kann oft wieder 
die Form 106° entstehen, aber nur infolge teilweiser Entmischung. Es 
konnte auch bei äußerster Vorsicht eine mit der Form 106° des 
Trinitrobenzols isomorphe Modifikation der Pikrinsäure bei normalem 
Druck nicht realisiert werden, obwohl die für eine Impfwirkung ge- 
eignete Versuchsanordnung mit einiger Sorgfalt gelingt. Man läßt ein 
Kontaktpräparat vollkommen durchschmelzen und einige Minuten 
bei 130° liegen; hierauf kühlt man die Trinitrobenzolschmelze ein- 
seitig, durch Auflegen des Präparates auf einen eisgekühlten Metall- 
block ab, wobei bald die Form 106° entsteht. Beim ersten Erscheinen 
eines Kristallisationszentrums legt man das Präparat rasch wieder 
auf den noch warmen Heiztisch bei etwa 100° und kühlt weiter durch 
Auflegen von Metallwürfeln auf der Seite des Trinitrobenzols ab. Bei 
einiger Geduld gelingt es, die Pikrinsäureschmelze bis 60° zu unter- 
kühlen, wobei die Form 106° des Trinitrobenzols nur ganz wenig 
gegen die Kontaktzone vorwächst. Bei 60° tritt regelmäßig spontane 
Kristallisation der Pikrinsäure als stabile Modifikation ein, so daß 
das Verhalten bei niedrigeren Temperaturen nicht untersucht werden 
konnte. Ganz geringe Mischbarkeit ist möglich. 

Bei der Kristallisation beliebiger Mischungen treten immer ein- 
heitlich auslöschende Kristalle auf, deren Zugehörigkeit zu den ver- 
schiedenen Modifikationen von dem Mengenverhältnis und Stabili- 
tätsgrad sowie der Art der Abkühlung abhängig ist. 30% Pikrinsäure 
enthaltende Gemische, die durch Impfen mit der stabilen Modifikation 
zur Kristallisation gebracht wurden, erweisen sich bei längerem Liegen 
als unbeständig. 

s-Trinotrobenzol zeigt auch eine gewisse kristallochemische Ver- 
wandtschaft mit m-Dinitrobenzol (FRIEDLÄNDER!)), das ebenfalls 
polymorph ist?). Es ist jedoch die instabile Modifikation des m- 
Dinitrobenzols sehr unbeständig und wandelt sich sofort nach ihrem 
Entstehen aus der stark unterkühlten Schmelze in die stabile Modi- 
fikation um, so daß der Schmelzpunkt der instabilen Formen nicht 
bestimmbar ist. Isomorphie zwischen s-Trinitrobenzol und der 


1!) FRIEDLÄNDER, Z. Kristallogr. 3 (1879) 171, zit. nach P. GroTH, Chemische 
Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, S. 11 u. 15. 

2) OÖ. LEHMANN, Z. Kristallogr. 6 (1882) 55; 18 (1891) 467, zit. nach P. GRoTH, 
Chemische Kristallographie. 4. Teil. Verlag W. Engelmann, Leipzig 1917, 8. 10. 
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stabilen Modifikation von m-Dinitrobenzol besteht anscheinend nicht. 
die drei Eutektika der drei Modifikationen des s-Trinitrobenzols mit 
m-Dinitrobenzol liegen bei 50°, 52° und 58°. 


II. In dem System s-Trinitrobenzol «e-Trinitrotoluol 
treten verschiedene unbeständige Molekülverbindungen auf, die zum 
Teil mit den Reinsubstanzen, zum Teil untereinander Mischkristalle 
bilden. Es lassen sich vier Mischkristallgruppen von verschiedener 
kristallographischer Zugehörigkeit erkennen. Die Differenzierung 
wurde in Kontaktpräparaten unter Zuhilfenahme von Kristallisaten 
verschiedener Gemische durchgeführt. 

Eine Mischkristallreihe geht im Kontaktpräparat vom Trinitro- 
toluol aus und soll im folgenden als ‚‚Trinitrotoluolreihe‘‘ bezeichnet 
werden. Sie kristallisiert in jedem Kontaktpräparat, das am besten 
mehrere Male durchgeschmolzen wird, unabhängig von der Modifi- 
kation des Trinitrobenzols, in gleicher äußerer Form als ein parallel- 
stengeliges Aggregat, dessen Einzelkristalle als direkte Fortsetzung 
von Trinitrotoluolkristallen in die Kontaktzone vorgewachsen sind; 
dabei erleiden schräg an die Kontaktzone herantretende Trinitro- 
toluolstengel bei ihrem Weiterwachsen eine Richtungsänderung, in- 
dem die Kristallisationsfront der Mischkristalle sich parallel zur 
Kontaktzone einstellt (Abb. 16). Beim Erwärmen tritt unscharf zwi- 
schen 54° bis 58° (nach vorangegangenen Veränderungen ab 40°) 
innerhalb der parallelstreifigen Mischkristallzone ein aufgeschmolzener 
Hof auf, durch den diese in eine breitere, etwa zwei Drittel um- 
fassende, dem Trinitrotoluol benachbarte Zone und in einen schmalen 
mittleren Streifen zerlegt wird (Abb. 17). Diese Abbildung wurde sym- 
metrisch kopiert, um den Ort der Schmelzzone besser beurteilen zu 


können. Der restliche Streifen — offenbar die entsprechende Mole- 
külverbindung — schmilzt bei 60° vollständig durch (Typus Ill 


ROOZEBOOM). 


Trinitrotoluol kristallisiert bis zu einem Zusatz von 30°, Trinitro- 
benzol spontan in gleichartigen, strahligen Aggregaten, deren Einzel- 
individuen in ihrer optischen Orientierung mit der des reinen Trinitro- 
toluols übereinstimmen. Bei höherem Gehalt entstehen daneben 
andere Kristallisate, die weitere Mischungsreihen darstellen. 

Die Kristallisationsvorgänge in dem zwischen dem reinen Tri- 
nitrobenzol und der Trinitrotoluolmischungsreihe gelegenen Raum 
des Kontakpräparates sind von der vorliegenden Modifikation des 
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it, P Trinitrobenzols und von der Temperatur abhängig. Die Erscheinungen 
it P mußten daher an mehreren Kontaktpräparaten der verschiedenen 
Modifikationen gesondert untersucht werden. 

Um den Grad der Mischbarkeit beider Substanzen zu ermitteln, 
wurden Kontaktpräparate aus reinem Trinitrobenzol und ver- 
schiedenen Gemischen des Trinitrobenzols mit Trinitrotoluol her- 
gestellt. Es zeigte sich, daß die stabile Modifikation bei rascher 











Abb. 16. Kontaktpräparat «-Trinitro- Abb. 17. Präparat 16 bei 58°, 
toluol (oben), Trinitrobenzol (unten). Minimumgemisch geschmolzen (sym- 
Parallelstengelige Mischkristalle vom metrisch kopiert). 





Trinitrotoluol ausgehend. 


Abkühlung auf 0° mit Gemischen bis zu 50%, Trinitrotoluol eine 
vollständige Mischkristallgruppe (stabile Trinitrobenzolreihe) bildet 
- (Abb. 18). Das entstandene Kristallisat ist aber nur bei tiefer Tem- 
peratur einigermaßen beständig. Bei Zimmertemperatur zeigen sich 
- 1 schon nach !/, Stunde Veränderungen, die von Umwandlungs- und 
N Entmischungsvorgängen herrühren (Abb. 19). Läßt man in einem 

50%igem Gemisch die Kristallisation (in Kontakt mit der stabilen 

Modifikation des Trinitrobenzols oder durch Kratzen des Deckglas- 
N 'andes hervorgerufen) bei Zimmertemperatur vor sich gehen, so 
S werden anscheinend nur trinitrobenzolreiche Mischkristalle gebildet. 








\ Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 4. 15 
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während die Restschmelze zu einem zweiten, das erste überlagernde 


Kristallisat erstarrt. 


Trinitrobenzol in der Form 110° bildet eine weitere Mischkristall- 


Abb. 18. Trinitrobenzol stabil (links 
unten) wächst in der Schmelze eines 


50%igen Gemisches mit Trinitro- 
toluol als stengeliges Kristallisat 


isomorph weiter. 


(Abb. 20). 





reihe (Trinitrobenzolreihe 110°). 





Die Mischkristalle dieser Modifika- 
tion treten nicht nur in Kontaktpräparaten auf, die von vornherein 
die Form 110° enthalten. sondern auch in solchen mit der Modifika- 
tion 106°: während sie in ersteren Präparaten bei der Abkühlung bei 


Din 


Abb. 19. Umwandlung des stenge- 
ligen Aggregates nach !/, Stunde 


bei Zimmertemperatur. 


Zimmertemperatur als direktes Vorschieben der Kristallisationsfront 
der Form 110° in die Kontaktzone hinein gebildet werden, entstehen 
sie bei Vorliegen von Mod. 106° plötzlich in der Art einer Molekül- 
verbindung. die der ursprünglichen Kristallisationsfront der Form 
106°, häufig als einheitlich auslöschender Streifen, entlangläuft 
Diese Art der Mischkristalle ist in Mischungen von 10 
bis 30°, Trinitrotoluolgehalt die einzige spontan zur Ausbildung 
kommende Form. Sie ist auch bei Zimmertemperatur durchaus be- 
ständig gegen Impfungen mit der stabilen Modifikation. Schon 10% 
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Trinitrotoluol enthaltendes Trinitrobenzol kristallisiert spontan im 
Deckglaspräparat, niemals in der sonst fast durchweg entstehenden 
Form 106°, sondern immer in der ‚‚Trinitrobenzolreihe 110°‘. Man 
kann allerdings solche Kristallisate der ‚‚Trinitrobenzolreihe 110°“ 
durch Impfen mit der stabilen Modifikation des Trinitrobenzols und 
Erwärmen zur Umwandlung bringen. Dies geschieht aber erst über 50° 
und ist sicher von Entmischungs- 
vorgängen begleitet, da bei dieser 
Temperatur bereits Veränderun- 
gen, die als Beginn des inhomo- 
genen Schmelzens aufgefaßt wer- 
den, an den Kristallisaten zu 
beobachten sind. 10%, Trinitro- 
toluol enthaltende Mischkristalle 
der 110-Reihe verhalten sich im 
mikroskopischen Präparat bei 
Zimmertemperatur gegenüber 
Impfungen mit der stabilen Form 
123!/,° des Trinitrobenzols noch 
als unbeständig; die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ist gering 
und bedarf vieler Tage. In 
20%igen Gemischen ist die 110- 





Reihe beständiger als die 123!/,- 


Abb. 20. Trinitrobenzol 106° (unten), 

darüber Mischkristallreihe der Form 

110°, oben beginnende Kristallisation 
des Trinitrotoluols. 


Reihe. In Kontaktpräparaten 
beider Mischkristallreihen wächst 
in den ersten Tagen zunächst die 
110-Reihe auf Kosten der 123! /,- 
Reihe. Später treten andere Veränderungen auf, die weiter unten 
nochmals besprochen werden sollen. 

In Mischungen zwischen etwa 40 und 60%, Trinitrotoluol verläuft 
das Erstarren der Schmelze in zwei Kristallisationsphasen. Zuerst 
entstehen auch hier Kristalle der ‚‚Trinitrobenzolreihe 110°“; bald 
darauf beginnt ein feinstrahliges Aggregat mit wellenartiger Kristalli- 
sationsfront über die ersten Kristallisate hinwegzulaufen, und zwar 
nach der Art einer Umwandlung, indem die Welle zuerst rasch über 
den Kristall allein läuft und dann erst über diesen hinaus fortschreitet. 
Diese Vorgänge werden besonders deutlich bei Mischungen von 50:50 
und werden weiter unten nochmals beschrieben. Es handelt sich 


15* 
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wahrscheinlich nur zum geringen Teil um Umwandlungserscheinungen, 
der Hauptsache nach aber um eine Überlagerung des ersten Kristalli- 
sates durch ein zweites. Die erste Phase wird als ‚‚Trinitrobenzolreihe 
110°“, die zweite als .‚Trinitrotoluolreihe‘ aufgefaßt. 

Eine mit der Form 106° des Trinitrobenzols isomorphe Form 
der Molekülverbindung konnte weder bei Zimmertemperatur noch bei 
starker Abkühlung gefunden, werden. Daß nur ganz geringe Misch- 
barkeit dieser Modifikation vor- 
handen sein kann, zeigen Kon- 
taktpräparate, in denen die Form 
110° mit ihren gegen die Kontakt- 
zone vorgewachsenen Mischkri- 
stallen zur Kristallisation gebracht 
wurde. Läßt man nämlich ein 
solches Präparat liegen, so tritt 
häufig über Nacht die enantio- 
trope Umwandlung in die Form 
106° ein, die aber kaum über den 
Rand des reinen Trinitrobenzols 
hinauszuwachsen vermag. Impft 
man aber ein solches Präparat 
mit der stabilen Modifikation, 
so macht die Umwandlung nicht 
an der gleichen Stelle wie die 
Form 106° Halt, sondern wächst 
weiter gegen die Mischungsreihe 
110° vor. 

Die vierte Mischkristallreihe 
entsteht bei Abkühlung (oder auch 
nach oftmaligem Durchschmelzen) eines Kontaktpräparates auf etwa 
0° in der Kontaktzone als ein strahliges, in Halbrosetten auf der als 
Form 106° ausgebildeten Kristallisationsfront des Trinitrobenzols 
aufsitzendes Kristallisat (Abb. 21). Es ist eine beständige Mole- 
külverbindung. die kaum eine Mischbarkeit mit Trinitrobenzol auf- 
weist. hingegen eine weitgehende Mischbarkeit mit der Molekülver- 
bindung der Trinitrotoluolreihe zu besitzen scheint. Ersteres wurde 
aus dem Verhalten der Rosetten gegenüber der stabilen Form ge- 
schlossen. die die Rosetten nicht umzuwandeln vermag. letzteres aus 
der Tatsache. daß sich im Kontaktpräparat die weiter vom Trinitro- 





Abb. 21. Rechts Trinitrotoluol, links 

unten Trinitrobenzol 106°; in der Kon- 

taktzone eine in Halbrosetten ausge- 
bildete Molekülverbindung. 
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benzol abliegenden Anteile der Rosettenstrahlen beim Erwärmen 
anders verhalten als die übrigen Teile. Man kann die Kristallisations- 
vorgänge im Mikroskop verfolgen, wenn man ein mit Eis abgekühltes 
Präparat. noch ehe der ganze Kristallisationsprozeß vollendet ist, 
unter das Mikroskop bringt. Man sieht dann einerseits die Rosetten, 
andererseits die ‚‚Trinitrotoluolreihe‘‘ sich gegen die Mitte der Kon- 
taktzone vorschieben. Bei Berührung der beiden Kristallisations- 
fronten erfolgt plötzlich ein rascheres Wachsen der Trinitrotoluolreihe 
über die äußersten Strahlenan- 
teile der Rosetten hinweg, ein 
Vorgang, der wahrscheinlich 
auch von teilweisem Abbau der 
bereits gebildeten Mischkristall- 
schicht der Rosetten begleitet 
ist. Beim Schmelzen bleibt dieser 
Teil bis 60° erhalten, während 
das Minimumgemisch der Tri- 
nitrotoluolreihe bereits zwischen 
54° bis 58° herausgeschmolzen 
ist (Abb. 22). Gegenüber Tri- 
nitrobenzol verhält sich dieses 
neue Kristallisat wie eine in- 
homogen schmelzende Verbin- 
dung; sie verschwindet bei etwa 
70° unter gleichzeitiger Aus- 
kristallisation der Form 110° 
bzw. der Form 123'5°. Kristall- Abb. 22. Präparat 21 bei 59°. 
optisch lassen sich die Einzel- 

individuen der Rosetten bei gleicher optischer Orientierung und nega- 
tivem Charakter durch den kleinen Achsenwinkel vom Trinitrotoluol 
unterscheiden. 





Am schönsten erhält man diese Kristallart aus Mischungen von 
50:50 bei starker Abkühlung in Form von derbstrahligen Sphärolithen, 
die sich bei gewöhnlicher Temperatur als beständig erweisen. Wie 
bereits erwähnt, können aus 50%igen Mischungen noch drei andere 
Kristallarten erhalten werden. Eine ist die bereits beschriebene, mit 
der stabilen Modifikation des Trinitrobenzols isomorphe Mischungs- 
reihe, die nur durch Impfen und durch starke Abkühlung auf Eis 
zur Ausbildung kommt; bei Zimmertemperatur verändert sie sich 
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rasch (Abb. 18 und 19). Die beiden anderen Kristallisate, bestehend 
aus der ..Trinitrobenzolreihe 110° und der Trinitrotoluolreihe bilden 
zwei hintereinander herlaufende Kristallisationsphasen, die auch ge- 
koppelt als einziger Kristallisationsvorgang in Erscheinung treten 
können. Das Intervall zwischen den beiden Phasen ist von dem Grad 
der Unterkühlung abhängig. Bei Auflegen eines durchgeschmolzenen 
Präparates auf eine Metallunterlage in Zimmertemperatur bleibt die 
zweite Phase (Trinitrotoluolreihe) längere Zeit, bis mehrere Stunden aus, 
so daß es fast den Anschein hat, als ob das Erstarren bereits beendet 
wäre. Übt man aber auf das Deckglas einen seitlichen Druck aus, 
so kann man ein Verschieben desselben erreichen und gleichzeitig im 
Mikroskop die Schmelzreste sehen. Durch den Reiz entsteht nun 
sofort an mehreren Stellen die ausgebliebene Kristallisation. Man 
kann sie auch durch Kratzen des Deckglasrandes anregen. Kühlt 
man aber ein Präparat auf Eis ab, so tritt die zweite Phase bald nach 
der ersten ein und erreicht allmählich deren Kristallisationsfront 
(Abb. 23). Von diesem Augenblick an laufen die beiden Vorgänge 
meist gleich rasch. seltener tritt ein Überholen in Form strahliger 
Aggregate ein. Bei leichtem Erwärmen auf 30° bleibt der zweite Vor- 
gang sofort hinter dem ersten zurück. 

Von besonderem Interesse ist das gegenseitige Verhalten der 
Kristallisate. Treffen Rosetten (in 50%igen Gemischen) auf die 
stabile Trinitrobenzolreihe, so ist zunächst keine Beeinflussung zu 
erkennen. wohl aber regen die Rosetten bei Berührung mit der 
..Trinitrobenzolreihe 110°“ den zweiten Kristallisationsvorgang, der 
die Trinitrotoluolreihe bildet. an, ohne mit ihm identisch zu sein. 
Schließlich aber wird sowohl die ..stabile Trinitrobenzolreihe‘“ als 
auch der zweiphasige Kristallkomplex von den Rosetten zur Um- 
wandlung gebracht (Abb. 24). 

In der als Rosetten bezeichneten Kristallreihe ist die höher 
schmelzende Komponente eine verhältnismäßig trinitrobenzolreiche 
Molekülverbindung mit einem Schmelzpunkt von 70° bis 72°, das 
zweite Endglied dürfte eine instabile Modifikation einer trinitrotoluol- 
reichen Verbindung sein, deren stabile Modifikation vielleicht die mit 
Trinitrotoluol isomorphe Molekülverbindung darstellt. In 50% igen 
Mischungen sind die Mischkristalle der Rosetten bei gewöhnlicher 
Temperatur das beständigste Kristallisat, in das daher alle zuerst 7 
entstandenen allmählich umgewandelt werden. Man kann im Deck- | 
glaspräparat 50°%,iger Mischungen oft durch Kratzen am Deckglas- 
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rand auch bei Zimmertemperatur die Bildung der Rosetten als haupt- 
sächliches Kristallisat erreichen. Das Schmelzen dieser Mischkristalle 
erfolgt sehr unscharf. Bereits ab 40° zeigen sich Änderungen der 
Doppelbrechung. Etwa 70% Trinitrobenzol enthaltende Mischungen 
ergeben verhältnismäßig scharf bei 70° bis 72° schmelzende Rosetten; 
sie dürften der Zusammensetzung der reinen Molekülverbindung nahe- 


kommen, entstehen aber aus solchen Schmelzen nie spontan, sondern 
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Abb. 23. Mischkristalle der ‚Tri- Abb. 24. Das aus zwei Kristallisa- 
nitrobenzolreihe 110°‘ werden von tionsphasen entstandene Aggregat 
unten her von der ‚„Trintrotoluol- (links) wird von den Rosetten (oben 

reihe‘‘ überlagert. und rechts) allmählich zur Umwand- 


lung gebracht (dunkler mittlerer Teil). 


können nur durch Kontakt mit 50%,igen Mischungen erzeugt werden. 
Am besten hat sich dabei folgende Versuchsanordnung bewährt. Man 
stellt zuerst ein Kontaktpräparat einer 70% und einer 50% Tri- 
nitrobenzol enthaltenden Mischung her. Dann läßt man an dem Deck- 
glasrand der 50%,igen Schmelze eine kleine Menge reines Trinitro- 
benzol schmelzen, das dabei etwas unter das Deckglas einfließt. Bei 
raschem Abkühlen eines solchen Präparates auf Eis (nur auf der 
Seite des reinen Trinitrobenzols) entsteht die Form 106 des Trinitro- 
benzols und bald darauf (anscheinend infolge einer gewissen Impf- 
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wirkung) Rosetten. die nun — bei Hintanhaltung einer spontan in 
der 70°,igen Mischung als 110-Reihe entstehenden Kristallisation 
die ganze Schmelze zum Erstarren bringen. Das entstandene Kristalli- 
sat ist durchaus beständig. Damit hängt es zusammen, daß 70% und 
sogar 80%, Trinitrobenzol enthaltende Kristallisate, gleichgültig, ob sie 
aus Mischkristallen der Reihe 123!/, oder 110 bestehen, bei längerem 
Liegen, wie bereits oben angedeutet wurde, eine sekundäre Umlage- 
rung zu dieser Molekülverbindung und deren Mischkristallen erleiden. 
Aus Schmelzen, die nur 40°, Trinitrobenzol enthalten, entstehen 
..Rosetten‘ häufig spontan oder bei Kratzen des Deckglasrandes allein 





Abb. 25. Entmischungserscheinungen an Rosetten. 


oder neben Kristallisaten der Trinitrotoluolreihe, aus denen sie manch- 
mal direkt entspringen. Diese Mischkristalle sind aber nicht beständig 
und zeigen in kurzer Zeit flecken- oder garbenartige Umkristalli- 
sationen, die mit der Trinitrotoluolreihe identisch sind (Abb. 25). Das 
optische Verhalten der ‚Rosetten‘ ist abhängig von der Zusammen- 
setzung. Während in Kristallen aus 70°, Trinitrobenzol enthaltenden 
Mischungen die Achsenebene quer liegt und der Achsenwinkel klein 
ist mit o<v, verläuft die Achsenebene in weniger als 50%, enthalten- 
den Gemischen längs, der Achsenwinkel wird mittelgroß, e >. 


Ill. Das System Pikrinsäure «-Trinitrotoluol zeigt eine 
gewisse Ähnlichkeit in der Mischkristallbildung mit der des eben 
behandelten Systems s-Trinitrobenzol «-Trinitrotoluol. Auch hier 
entstehen bei allen Gemengen Mischkristalle von verschiedener Be- 
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ständigkeit und verschiedener kristallographischer Zugehörigkeit. Die 
..Trinitrotoluolreihe‘‘ verhält sich ganz analog der ‚Trinitrotoluol- 
reihe‘ im vorigen System. Sie bildet ein parallelstengelig ausgebildetes 
Kristallisat nach Typus Ill RoozEBooM, wobei jedoch das Minimum- 
gemisch mit Schmelzpunkt 60° sehr nahe dem Molekülverbindungs- 
ende liegt (Abb. 26 und 27). 

Die Ausbildung der von der Pikrinsäure ausgehenden Misch- 
kristalle ist von der Temperatur während des Erstarrens abhängig. 





Abb. 26. Kontaktpräparat Pikrin- Abb. 27. Präparat 26 bei 60°. 
( 


säure (unten) «-Trinitrotoluol (oben). 
Bei rascher Abkühlung auf etwa 0° liefern Mischungen bis zu 40% 
Trinitrotoluolgehalt einheitliche, bei tiefer Temperatur beständige 
Kristallisate in Form von mosaikartig angeordneten, zum Teil aus 
Einkristallen, zum Teil aus strahligen Komplexen bestehenden Aggre- 
gaten. Bei Zimmertemperatur stellen sich nachträglich Veränderungen 
ein. Läßt man aber bei Zimmertemperatur erstarren, so geben schon 
10% Trinitrotoluol enthaltende Gemische zweiphasige Kristallisate. 
Am besten kann man die zwei nacheinander oder nebeneinander 
vor sich gehenden Kristallisationen an 50% igen Gemischen verfolgen. 
Primär entsteht die Pikrinsäurereihe in Form flächenhafter oder ge- 
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fiederter Kristalle (Abb. 28). Die sekundäre Kristallisation, bestehend } S 
aus feinstrahligen Aggregaten (Abb. 29), tritt bei Kristallisation in B t 








Zimmertemperatur meist erst nach längerer Zeit ein, bis das primäre 
Kristallisat bereits über das ganze Präparat gewachsen ist. Bei 
rascher Abkühlung auf 0° entstehen die feinstrahligen Aggregate fast 
gleichzeitig; sie laufen zuerst über die primär gebildeten Pikrinsäure- 
Mischkristalle und wachsen dann in der Kälte als einheitliches, fein- 






















Abb. 28. Spontanes Kristallisat aus Abb. 29. Die „Pikrinsäurereihe‘ ist 
50%iger Mischung „,Pikrinsäure- von der feinstrahligen Molekülver- 


reihe“. bindung überlagert. 


strahliges Kristallisat weiter. Nimmt man das Präparat während der 
Kristallisation vom Eisblock, so kann man nach kurzer Zeit im 
Mikroskop beobachten, daß die nun bei Zimmertemperatur weiter- 
wachsenden feinstrahligen Aggregate nicht mehr den einheitlichen 
Charakter besitzen, sondern als dichtfaserige Zonen ausgebildet wer- 
den. Erneutes Zurücklegen auf Eis schafft wieder eine klare Zone 
usw. Vermutlich handelt es sich in den feinfaserigen, bei Zimmer- 
temperatur gebildeten Zonen um einen zweiphasigen, gekoppelt lau- 
fenden Kristallisationsvorgang. bestehend aus den feinstrahligen 
Aggregaten und der Molekülverbindung der Trinitrotoluolreihe. Das 
feinstrahlige sekundär gebildete Aggregat besteht hier nicht wie im 
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System Trinitrobenzol Trinitrotoluol aus Mischkristallen der Trinitro- 
toluolreihe, sondern entspricht einer bei gewöhnlicher Temperatur 
beständigen Verbindung, die sich mit den im vorigen System als 
Rosetten bezeichneten Aggregaten vergleichen läßt. Man erhält die 
feinstrahlige Verbindung ohne Eis am besten in dem beschränkten 
Mischungsbereich zwischen 55 und 52%, Pikrinsäuregehalt als haupt- 
sächliches Kristallisat. Kristalloptisch unterscheiden sich die fein- 
strahligen Aggregate durch die längs verlaufende Achsenebene von 
den Mischkristallen der Trinitrotoluolreihe. Ihre optische Orientierung 
ist der von Pikrinsäure ähnlich, der optische Charakter ist aber im 
Gegensatz zur Pikrinsäure negativ bei großem Achsenwinkel. Ähnlich 
wie im vorigen System besteht auch hier Mischbarkeit der die Trinitro- 
toluolreihe bildenden Molekülverbindung mit der feinstrahligen Ver- 
bindung, was aus dem verschiedenen Verhalten beim Erwärmen und 
aus nachträglichen Entmischungserscheinungen hervorgeht. Wenn 
man 40%, Pikrinsäure enthaltende Mischungen in der Kälte erstarren 
läßt, so werden neben feinstrahligen Aggregaten auch Mischkristalle 
der Trinitrotoluolreihe gebildet. Letztere zeigen aber nach einiger Zeit 
Entmischungserscheinungen unter Auskristallisation der feinstrahligen 
Aggregate. Die feinstrahlige Molekülverbindung zeigt Veränderungen 
der Doppelbrechung schon ab 40° und schmilzt etwa bei 60° gleich- 
zeitig mit dem Minimum der Trinitrotoluolreihe vollständig durch. 
In Abb. 27 konnte diese Molekülverbindung zum Teil aus diesem 
Grund, zum Teil wegen der Überlagerung nicht gesondert festgehalten 
werden. Der in der Kontaktzone liegende feinkristalline Streifen in 
Abb. 26 entspricht der Molekülverbindung, die zum größten Teil 
einer Kristallschicht der Pikrinsäurereihe überlagert ist. 

Die Molekülverbindungen der beiden untersuchten Systeme, 
einerseits die Rosetten, andererseits die feinstrahligen Aggregate, 
stehen zueinander in isodimorpher Beziehung. Man kann durch ein 
geeignetes Kontaktpräparat, bestehend aus je einer 50%, igen Mischung 
beider Systeme, durch einseitiges Abkühlen auf Seite der Trinitro- 
benzolmischung die Bildung von Rosetten veranlassen, die dann in 
der Pikrinsäuremischung fortwachsen. Trifft die Kristallisationsfront 
der Rosetten aber auf die der inzwischen spontan entstandenen fein- 
strahligen Molekülverbindung der Pikrinsäuremischung, so beginnt 
sofort die Umwandlung. Die den feinstrahligen Aggregaten ent- 
sprechende Kristallform der Pikrinsäuremischung ließ sich bei der 
Trinitrobenzolmischung nicht realisieren. 
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In Mischungen zwischen 30 bis 40%, Pikrinsäure (am besten 
bei 35°,) tritt bei starker Abkühlung neben der Trinitrotoluolreihe 
noch ein neues derbstrahliges Aggregat auf, das schon bei 40° zu 
schmelzen beginnt und bei Zimmertemperatur rasch umgewandelt 
wird, und zwar zum Teil spontan, zum Teil von der Berührungszone 
mit feinstrahligen Aggregaten. Das System Trinitrotoluol Pikrinsäure 
wurde von (©. A. TaytLor und W. H. RinKENBAcH!) untersucht. Die 
beiden Autoren schließen aus dem Erstarrungsdiagramm, daß keine 
Molekülverbindung zwischen den beiden Komponenten gebildet wird, 
und geben als eutektische Temperatur 596° an bei 663 bis 69'8%, 
Trinitrotoluolgehalt. M. Grva?) fand als Eutektikum 55° bei 34%, 
Pikrinsäure. Der negative Befund der genannten Autoren bezüglich 
einer Molekülverbindung beruht auf der Unbeständigkeit derselben 
beim Erwärmen. Die mikroskopische Untersuchung an Kristallisaten 
verschiedener Mischungen unter Zuhilfenahme der Kontaktmethode 
ermöglicht auch das Erkennen von Molekülverbindungen, die bei 
höherer Temperatur nicht beständig sind. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die 
Unterstützung dieser Arbeit und Herrn Apotheker ROLAND WANNEN- 
MACHER für die Durchführung der Mikrophotographien. 


1) C.A. TayLor und W. H. RıinKENBAchH, ). Ind. Engng. Chem. 15 (1923) 795, 
zitiert nach Chem. Z. 1924 (I), 719. 2) M. Gıiva, Gazz. chim. Ital. 46, II, 273, 
zitiert nach BEILSTEIN, Erg. VI, S. 130. 


Innsbruck, Pharmakognostisches Institut der Universität. 
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Über die Dichte verdünnter Lösungen starker Elektrolyte. 


Von 
Fritz Sauter. 


(Eingegangen am 2. 4. 41.) 


Aufstellung eines allgemeinen Zusammenhanges zwischen der Dichte und dem 
osmotischen Druck einer beliebigen Lösung und seine Anwendung auf verdünnte 
Lösungen starker Elektrolyte. Verbesserung einer unrichtigen Formel von REDLICH 
und ROSENFELD. 


Thermodynamische Probleme können gelöst werden entweder 
unter Verwendung der thermodynamischen Potentiale oder durch 
Untersuchung eines geeigneten Kreisprozesses. Die erste Methode 
kann zwar als die elegantere angesprochen werden, doch ist nicht 
abzuleugnen, daß sich die zweite Methode im allgemeinen durch 
größere „‚Betriebssicherheit‘‘ auszeichnet. Denn bei der Verwendung 
der doch recht unübersichtlichen thermodynamischen Potentiale 
können sicherlich leichter irgendwelche Nebeneinflüsse übersehen 
werden als beispielsweise bei der Aufstellung der Arbeitsbilanz bei 
einem isothermen Kreisprozeß. Dies an einem konkreten Problem 
aufzuzeigen, bei dem durch Außerachtlassen scheinbar unwesentlicher 
Zusatzglieder zu den Potentialen ein wesentlich falsches Resultat 
abgeleitet wurde, ist der Zweck der nachstehenden Ausführungen. 

Es handelt sich um die Dichte verdünnter Lösungen starker 
Elektrolyte, und zwar im besonderen um die Deutung ihrer Kon- 
zentrationsabhängigkeit auf Grund der DesyE-Hückerschen Elek- 
trolyttheorie. Wie schon KoHLrAUScH und HaLLwacHs!) festgestellt 
haben, wächst diese Dichte im allgemeinen nicht proportional der 
Konzentration des gelösten Stoffes. Vielmehr gilt für viele Lösungen 
annähernd ein Gesetz von der Form?) 


ah a Ze (1) 


7 
ı) F.KontrauscH und W. Harıwachs, Wied. Ann. 50 (1893) 118; 53 (1894) 14. 
2) O. Masson, Philos. Mag. (7) 8 (1929) 218. O. Reprıcn, Naturwiss. 19 
(1931) 251. W. GerrcKken, Naturwiss. 19 (1931) 321. Z. physik. Chem. (A) 155 
(1931) 1. O. Reptıch und P. RosenFeLp, Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 65. 
2. Elektrochem. 37 (1931) 705. W. GEFFCKEN und D. Price, Z. physik. Chem. (B) 
26 (1934) 81. A. Kruss, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 1. W. Prang, Ann. Physik 
31 (1938) 681. 
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in dem s und s, die Dichten der Lösung und des reinen Lösungsmittels 


und y die Konzentration bedeutet (im folgenden als Molzahl des ge- 
lösten Stoffes in der Volumeneinheit der Lösung definiert). A und Bf 
sind konzentrationsunabhängige Funktionen von Druck und Tem- f 


peratur. Eine Ausnahme bilden die wässerigen Lösungen von Carbo- 


naten. deren Verhalten bisher noch nicht befriedigend gedeutet ist. f 


Das Auftreten des } y-Gliedes in (1) weist darauf hin, daß hier 
der gleiche Effekt eine Rolle spielt, der auch bei zahlreichen anderen 
Eigenschaften starker Elektrolytlösungen zu einem zusätzlichen 
} y-Glied führt. nämlich die Ausbildung von lonenwolken in der Um- 
gebung eines jeden lons, wie sie in der DEBYE-Hückerschen Elek- 
trolvttheorie beschrieben wird. Bei der Anwendung dieser Theorie 
auf den Dichteeffekt fanden RepLich und RoSENFELD!) für die 
Funktion B (nach Umrechnung ihres Ergebnisses auf die Formel (1)) 
BI) (Dr). ) 
Dabei bedeuten & die Elementarladung, Z die LoscHhamiptsche Zahl, 
D die Dielektrizitätskonstante und 5 die Kompressibilität des Lösungs- 
mittels. w ist der Wertigkeitsfaktor. 

een (3) 
wobei », und z, die Anzahl und die Ladungszahl der Ionen bezeichnet, 
in die ein Molekül bei elektrolytischer Dissoziation zerfällt. »=!», 
ist die Gesamtzahl dieser Zerfallsprodukte. 

REDLICH und ROSENFELD geben für die Formel (2) mehrere Ab- 
leitungen unter Verwendung thermodynamischer Potentiale. Hierbei 
werden an verschiedenen Stellen Vernachlässigungen eingeführt, ohne 
daß im Einzelfall untersucht wird oder auch nur zu überse@h ist ?), 
ob diese Vernachlässigungen berechtigt sind. Letzteres scheint nicht 
der Fall zu sein, denn eine direkte Durchrechnung des Problems auf 
Grund eines einfachen Kreisprozesses führt auf den Wert 
ET :10D 


DAP’ (4) 


B=(;7) | 


1) O. RepLich und P. RosENFELD (loc. cit.) berechnen das partielle molare 
Volumen von Lösungen. Über dessen Zusammenhang mit dem scheinbaren Mol- 
volumen und mit der Dichte vgl. W. GEFFCKEN (loc. eit.). 

2) Dies hat seinen Grund darin, daß Repricn und RosENFELD von keiner 
bestimmten Anordnung ausgehen, woraus Unklarheiten entstehen, ob gewisse 
Differentiationen bei konstantem Druck, konstantem Lösungsvolumen oder kon- 
stanter Konzentration auszuführen sind. 
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der sich von (2) durch den Fortfall des Gliedes mit der Kompressi- 
bilität 8 unterscheidet. Zahlenmäßig bedeutet dies für wässerige 
Lösungen eine Vergrößerung um rund 55%, wenn man (für Wasser) 


. 1 oD 
2 h ö -5 Z 
B=49 107 Atm.”! und D IP 


von FALCKENBERG!)) setzt. Nach den besonders sorgfältigen Messungen 
von PRANG (loc. 'cit.), die zur Zeit am hiesigen Institut für Experi- 
mentalphysik fortgesetzt und ergänzt werden, scheinen bei Nitrat- 


x 46 10°° Atm.”! (nach Messungen 


und Sulfatlösungen die Messungen für den Wert (4) und gegen den 
Wert (2) zu sprechen. 

Zum Beweis für die Richtigkeit von (4) sollen im folgenden zwei 
wesentlich verschiedene Ableitungen gegeben werden, zunächst eine 
thermodynamische unter Verwendung eines geeigneten Kreisprozesses 
und dann eine modellmäßige durch Berechnung der Elektrostriktion 
des Lösungsmittels im Feld der DegyeE-Hückerschen lIonenwolken. 
Es wird sich dabei im ersteren Falle ein für beliebige Lösungen 
gültiger Zusammenhang zwischen der relativen Dichteänderung und 
dem osmotischen Druck ergeben, welcher für verdünnte Lösungen 
starker Elektrolyte gerade auf die Beziehung (1) mit dem Wert (4) 
für B führt. 

Der thermodynamischen Betrachtung soll folgende Anordnung 
zugrunde gelegt werden: In einem zylindrischen Gefäß befinde sich 
in der Mitte eine halbdurchlässige Membran, welche die Lösung 
(rechts) mit dem, Volumen V vom reinen Lösungsmittel (links) mit 
dem Volumen V, trennt. Abgeschlossen sei der Zylinder beiderseits 
durch verschiebbare Stempel. Auf dem linken Stempel laste der 
Außendruck P. Dann muß im Gleichgewicht auf den rechten Stempel 
der Druck P+// wirken, wenn // den von der Membran getragenen 
osmotischen Druck bedeutet. Die ganze Anordnung befinde sich in 
Wärmekontakt mit einem Thermostaten. 

Mit dieser Vorrichtung soll nun der folgende isotherme Kreis- 
prozeß ausgeführt werden: Zunächst wird von links nach rechts eine 
bestimmte Menge des Lösungsmittels (Volumen »,) durch die Mem- 
bran hindurchgepreßt, wobei der Verringerung des osmotischen 
Druckes infolge Verdünnung der Lösung durch entsprechende Ver- 
kleinerung des Druckes auf den rechten Stempel Rechnung zu tragen 
ist. Dann wird der Druck P um p (< P) erhöht, wobei Lösung und 
Lösungsmittel nur wenig komprimiert werden. Jetzt drückt man 


!) G. FALCKENBERG, Ann. Physik (4) 61 (1920) 145. 
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wieder die gleiche Menge des Lösungsmittels wie beim ersten Schritt 
von rechts nach links durch die Membran hindurch. Und schließlich 
verringert man den Außendruck um p, so daß der ursprüngliche 
Zustand wiederhergestellt ist. Bei diesem Kreisprozeß, der offensicht- 
lich in allen Schritten reversibel verläuft, muß nach dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik die algebraische Summe aller Arbeits- 
beträge genau Null ergeben. Sieht man von Effekten höherer Ordnung 
ab, so muß man am linken Stempel insgesamt die Arbeit — pr, 
leisten. Denn die Tätigkeit des linken Stempels besteht im wesent- 
lichen in einer Verschiebung nach rechts beim Druck P und in der 
Rückbewegung beim Druck P+p, wobei jedesmal das Volumen », 
überstrichen wird. Etwas verwickelter liegen die Verhältnisse beim 
rechten Stempel, da der osmotische Druck außer vom jeweiligen 
Volumen V der Lösung noch vom Außendruck P abhängt. Vergrößert 
sich hier beim ersten Schritt das Volumen der Lösung um rv, so wird 
am rechten Kolben insgesamt die Arbeit geleistet: 

V+r V+r V+v 
- | ip+ memjar+| (P+p + IKP+p,Mjavzp| (1+ Yo)ar. 

r A r 


Zusammen gilt also bei hinreichend kleinen Volumina v, und v 


. hy 77 
- po, + pi (1 + 5) = 0. 
oder weren v, EU: oV, 
go "_ D 
dF, au 
eV Tr * Dome 0, 6) 


wobei der erste partielle Differentialquotient offenbar bei konstantem ? 
und 7‘, der zweite bei konstantem V und 7 zu bilden ist. 


Die für das folgende wichtige Gleichung (5) kann man auch rein 
formal ableiten, wenn man berücksichtigt, daß der jeweilige Zustand 
der obigen Anordnung bei vorgegebenen Mengen des Lösungsmittels 
und des gelösten Stoffes durch drei Parameter bestimmt ist, z. B. 
durch T. P und V (bzw. y). Der osmotische Druck /T/, das Volumen }, 
und die gesamte innere Energie U’ sind dann Funktionen dieser drei 
Größen. Aus der Forderung, daß die rechte Seite des Entropie- 


differentials dU + PdV,+(P+ maV 


Ss = 
.- T 


(6) 


ebenfalls ein vollständiges Differential ist, folgt in üblicher Weise 
neben zwei Gleichungen für U als dritte die obige Beziehung (5). 














’ fes, also 
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Der Übergang von (5) zu der in (1) enthaltenen relativen Dichte- 
änderung wird nun vermittelt durch die Massengleichung 

V,.+Vs=M, (7) 


in der M die konstante Gesamtmasse von Lösung und Lösungsmittel 
bedeutet. Bezeichnet man noch mit n die Molzahl des gelösten Stof- 


Vy = Rn, (8) 
so wird Se _ 2 _ vr, + r ; (9) 


| Setzt man hier den durch Integration von (5) gewonnenen Wert 
| für V, ein, so erhält man 


07 
.‘—— TER NS fe2- (10) 


wenn man noch die Integrationsveränderliche V vermittelst (8) durch 
| die Konzentration y ersetzt. Dabei ist die von V bzw. y unabhängige 


Integrationskonstante mit dem ebenfalls konzentrationsunabhängigen 
Glied M/ns, aus (9) zur Größe A vereinigt. 


Nach ihrer Ableitung gilt die Gleichung (10) ganz allgemein für 


jede Lösung beliebiger Konzentration. Ihre direkte Überprüfung und 
/ Anwendung scheitert vorerst allerdings an der Unkenntnis der Ab- 
| hängigkeit des osmotischen Druckes vom Außendruck. In dem Spezial- 
| fall verdünnter Lösungen starker Elektrolyte kommt man jedoch 


weiter, wenn man die aus der DegyYE-Hückerschen Theorie bekannte 


' und bewährte Formel für den osmotischen Druck!) 


T=w»RT-% (u) am 


übernimmt und in (10) einsetzt. Da die einzige druckabhängige Größe 
in (11) die Dielektrizitätskonstante D des Lösungsmittels ist, so erhält 
man auf diese Weise 


.‘”— Lvwe?\’s 1 dD 


87 e4-y" (er) (7)od# (12) 
also die Beziehung (1) mit dem Wert (4) für die Größe B. 


Diese Gleichung (12) ohne das von REepLıcHh und ROSENFELD 
behauptete Glied mit der Kompressibilität läßt sich nun auch ableiten 
durch Berechnung der Elektrostriktion der Lösung infolge der Ionen- 
felder. Nach der Maxwerıschen Theorie wirkt auf ein im Durch- 


!) Vgl. H. FALKENHAGEN, Elektrolyte. Hirzel 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 188, Heft 4. 16 
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schnitt ungeladenes Dielektrikum in einem inhomogenen elektrischen 
Feld € eine Kraftdichte!) 


8 ,08D 
t=,, grad (E*,)- (13) 


Dieser Kraftdichte muß durch ein Druckgefälle (= —- grad P) das 
Gleichgewicht gehalten werden, so daß die Beziehung gilt: 

"dP I 0, dD 

A er ds (1) 


‘a 8 


Dabei ist links das Integral zu erstrecken vom Zustand ohne Feld 
(Dichte s®) bis zum Zustand mit Feld. Da die Dichteänderung 
s— s® durch Elektrostriktion stets klein gegen die Dichte selbst ist. 


ee 2 s— 8” IP i 
so kann man die linke Seite ersetzen durch wo, Geht man 


nun von der örtlichen Dichte über zur mittleren Dichte, die ebenfalls 
mit s bezeichnet werden möge, so ist auch auf der rechten Seite 
von (14) das Raummittel zu bilden. Durch Einführung der elektro- 


statischen mittleren Energiedichte u = rear erhält man 
s—-—#”" udD 
8 1: 
Beachtet man, daß sich die Dichte s‘ der elektrisch neutralen Lösung 
ebenfalls nur wenig von der des Lösungsmittels s, unterscheidet, so 
gilt für die relative Dichtenänderung der Formel (1) 


(15) 


:—— se - + u 0D 

807 87 yD»P 
Das erste Glied der rechten Seite ist offenbar konzentrationsunab- 
hängig und ergibt die Größe A, welche damit hier in der modell- 
mäßigen Behandlung ihre genaue Bestimmung bekommt. Das zweite 
Glied folgt aus der Formel der Elektrolyttheorie für die elektro- 
statische Wechselwirkungsenergie der in der Volumeneinheit ent- 
haltenen lonen mit den von ihnen erzeugten Ionenwolken?); sie lautet 


(16) 


ee (17) 


--r:la)D 


so daß man auf diesem Wege wieder die Beziehung (12) erhält. 


ı) Vgl. R. BECKER, Theorie der Elektrizität, Bd. 1, $39. 2) Vgl. H. FaLken- 
HAGEN (loc. cit.). 


Königsberg (Pr.), Institut für theoretische Physik. 
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Über die Rotationsdispersion einiger «-Oxysäuren. 
(Eine Bemerkung zur Konfiguration der «-Oxysäuren.) 


Von 
Paul Szarvas. 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 41.) 


Es wurden die Rotationsdispersionskurven der (+)-Milchsäure, (—)-a-Oxy- 
buttersäure, (—)-Äpfelsäure und (+)-Weinsäure im Sichtbaren und im nahen 
Ultravioletten aufgenommen. Aus der Richtung der Kurven im UV. wurde auf 
die Konfiguration der untersuchten Antipoden geschlossen. 

Wie sich herausstellte, hat die bei der D-Linie linksdrehende a-Oxybutter- 


| säure die Konfiguration ! (d.h. die mit der rechtsdrehenden Milchsäure gleiche). 


Diese Feststellung steht im Einklang mit der alten Konfigurationsbestimmung 
von G. W. CLouGH, im Gegensatz aber zu der neueren Untersuchung von P. A. Le- 
venE und H.L. Harrer. Die Ursache dieses Gegensatzes wurde aufgeklärt und 
besteht darin, daß die Lösung der a-Oxybuttersäure von P. A. Levexe und 
H. L. Harrer bei der Drehungsvermögensbestimmung auch BaCl, enthalten hatte. 
Durch die Gegenwart von BaCl, wird aber die Rotationsdispersionskurve der 
!-a-Oxybuttersäure nach positiveren Drehungen verschoben, so daß die in reinen 
Lösungen schwach linksdrehende /-a-Oxybuttersäure eine verschieden große Rechts- 
drehung je nach dem BaCl,-Gehalt der Lösung aufweist. — Es wird vermutet, daß 
es sich bei den nächsthöheren Gliedern der Reihe auch um ähnliche Fälle handelt. 
Diesbezügliche Untersuchungen sind im Gange. 


Einleitung. 


Die einfachen «-Oxysäuren sind hinsichtlich ihrer Drehungs- 
vermögen und Konfiguration mehrfach untersucht worden, und der 
Zusammenhang zwischen beiden ist im allgemeinen als aufgeklärt zu 
betrachten!). Es bestehen jedoch auch heute noch Unstimmigkeiten 
über diesen Gegenstand bzw. findet man in der Literatur Angaben, 
welche zu Mißverständnissen führen können. 

Früher war die Konfigurationsbestimmung der «-Oxybuttersäure 
von G. W. CrouGH?) allgemein als richtig anerkannt. So finden wir 
z.B. in einer Abhandlung von K. FREUDENBERG, F. BRAUNs und 
H. SIEGEL®): „Für gesichert halten wir auch die Konfiguration der 


!) Siehe z. B. K. FREUDENBERG, Stereochemie 675, 677, 697 (1933). T.M.Lowry, 
Optical Rotatory Power 301 (1935). 2) G. W. CLovcn, J. chem. Soc. London 


ü 113 (1918) 526. 3) K. FREUDENBERG, F. Brauns und H. SıeseL, Ber. dtsch. 
" chem. Ges. 56 (1923) 196. 


16* 
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a-Oxybuttersäure!). Die d-Reihe der «-Oxysäuren mit einem asym- 


metrischen C'-Atom lautet, wenn (+) und (—) Rechts- und Links- 


drehung bedeuten: d-( — )-Milchsäure, ... . d-( +)-«-Oxybuttersäure, ... 
d-(+)-Äpfelsäure, d-(-+)-Weinsäure?).“ 

Die Richtigkeit der oben angegebenen relativen Konfigurationen 
der Milchsäure, Äpfelsäure und Weinsäure steht auch heute, von 
verschiedenen Seiten bestätigt, fest. Hinsichtlich der «-Oxybutter- 
säure fanden aber P. A. Levene und H.L. HALLeEr im Jahre 1927°) 
durch direkte chemische Methode, daß die ( +)-«-Oxybuttersäure die 
gleiche Konfiguration wie die (+)-Milchsäure haben sollte. Nach 
LEVENE und HALLER beruhte die frühere gegenteilige Feststellung von 
ÜLOUGH auf einem Irrtum, CLouGH hätte nämlich die Drehungs- 
richtung der freien «-Öxybuttersäure nicht berücksichtigt. 

Seit dieser Zeit ist in der Literatur die Levenesche Konfigura- 
tionsbestimmung als richtig angenommen. Siehe z. B. K. Freupex- 


COOH 
BERG, Stereochemie (1933), S. 697: „d-«-Oxysäuren HCOH drehen 
R 
schwach nach links, wenn der Rest R ein Alkylrest ist und nicht in 
Nachbarschaft zum Carbinol eine Verzweigung besitzt.‘‘ Oder aufS. 677: 
COOH COOH 
HCOH HCOH 
CH, CH, 
CH, 
d-(—)-Milchsäure (—) ! 


Das Ziel meiner Untersuchungen war, in diesem Themakreise 
wirklich völlig geklärte Verhältnisse zu schaffen. Das ist mir — wie 
es scheint — durch das Studium der Rotationsdispersion dieser Säuren. 
besonders im nahen Ultraviolett, auch gelungen. 

Auf Grund der Arbeiten von W. Kunnt), K. FREUDENBERG und 
Mitarbeitern’) über das Wesen der optischen Aktivität ist es heute 


1) G. W. CLousn, loc. eit., 8. 533. 2) Weinsäure kann wegen ihrer struk- 
turellen Symmetrie diesen einfachen Säuren zugerechnet werden; vgl. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 55 (1922) 1342 Anm., 1345. 3) P.A. LevEne und H.L. Hauer, 
J. biol. Chem. 74 (1927) 343. 4) W. Kunn, zahlreiche Veröffentlichungen in der 
Z. physik. Chem., Ber. dtsch. chem. Ges., Z. anorg. allg. Chem. usw., seit 1929. Zu- 
sammenfassende Darstellung der Theorie siehe z. B. im Hand- und Jahrbuch der 
chem. Physik oder folg. Anm. 5) Zusammenfassend siehe K. FREUDENBERG, 
Stereochemie (1933). 
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ganz klar, daß die Drehung einer Verbindung sich aus Drehungs- 
beiträgen der einzelnen optisch aktiven Absorptionsbanden zusammen- 
setzt. Durch die Analyse der Rotationsdispersionskurve — besonders 
im Inneren der Absorptionsbanden — wurde es ermöglicht, die 
Drehungsbeiträge einzelner Absorptionsbanden zu bestimmen!), ja 
sogar in einigen Fällen Schlüsse auf die absolute Konfiguration zu 
ziehen ?). 

Es ist also offenbar, daß die Kenntnis der Rotationsdispersions- 
kurve — besonders im Ultravioletten — bei der relativen Konfigura- 
tionsbestimmung analog gebauter Verbindungen, also auch in diesem 
Fall bei den einfachen «-Oxysäuren, von besonderer Wichtigkeit ist. 
Wir haben deshalb die Rotationsdispersion der Milchsäure, «-Oxy- 
buttersäure, Äpfelsäure und Weinsäure im Sichtbaren und im Ultra- 
violetten bestimmt und miteinander verglichen. 

Wie bekannt, ist das Drehungsvermögen dieser Säuren im sicht- 
baren Wellenlängenbereich ziemlich gering, und die Drehungen der 
Äpfelsäure und Weinsäure zeigen gewisse, oft untersuchte Anomalien. 
Daß die einfachen «-Oxysäuren im Sichtbaren so schwach drehen, hat 
seine Ursache darin, daß diese Säuren optisch aktive Absorptions- 
banden erst ziemlich weit im Ultravioletten haben, und diese (COOH ‚- 
OH-Gruppen) auch nicht mit großen Anisotropiefaktoren (g)?) aus- 
gestattet sind. Im sichtbaren Wellenlängenbereich ist also die Drehung 
der «-Oxyfettsäuren ‚nicht wesentlich einem einzigen bestimmten 
Substituenten zuzuerkennen. Kleine Änderungen in der Vizinal- 
wirkung des Restes R oder kleine Beiträge von R selber können das 
Drehungsvorzeichen der Verbindung bald in dieser, bald in jener 
Weise bestimmen‘*). Das kann natürlich sehr leicht zu Täuschungen 
sogar über die Drehungsrichtung führen, wie es auch im Falle der 
«-Oxybuttersäure geschehen ist. 

Die Sachlage wird aber gleich anders, wenn man vom sichtbaren 
auf das ultraviolette Wellenlängenbereich übergeht. Die erwähnten 
Anomalien der Äpfelsäure und Weinsäure sind z. B. zwischen 300 
und 230 ma nicht mehr wahrnehmbar. Der Verlauf der Rotations- 
dispersionskurven ist ganz regelmäßig, und die Drehungen nehmen 


!) Siehe z.B. W.Kvnn und H. Bırver, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 1. 
®) W.Kunn und K. Bern, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 335. Z. anorg. allg. 
Chem. 216 (1934) 321. W. Kunn, Z. physik. Chem. (B) 81 (1935) 23. Naturwiss. 
26 (1938) 305. 3) Siehe W. Kunun in K. FREUDENBERGS Stereochemie 366 
(1933). *) K. FREUDENBERG und W. Kvnn, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 707. 











238 Paul Szarvas 


gegen die kürzeren Wellenlängen entweder in positiver oder in negativer 
Richtung stark zu. Es handelt sich hier um mehrere hundert. ja 
sogar tausend Grade molekulare Drehungen (siehe Tabelle 1 und 
Abb. 1). 


In diesem Bereich ist schon die Drehung in erster Annäherung 


einem bestimmten Substituenten — mit großer Wahrscheinlichkeit 
der unter der Vizinalwirkung der OH-, R- und H-Gruppen stehenden 
COOH-Gruppe — zuzuerkennen. Mit anderen Worten können wir 


sagen: in diesem Bereich ist die Drehung in erster Annäherung durch 
den Beitrag der COOH-Gruppe beherrscht, d.h. wir beobachten hier 
den ersten Teil des Cotton-Effektes der COOH-Bande, welches die. 
durch die Vizinalwirkung der benachbarten Gruppen erhält. Wenn nun 
der Alkylrest R durch einen anderen R’ ersetzt wird, so ist es zu er- 
warten. daß dadurch der Drehungsbeitrag der COOH-Bande keine 
wesentliche Änderung erfährt. Das ist wirklich der Fall, wie man aus 
dem Verlauf der Kurven der Abb. 1 sieht. 


Damit ist es auch klar, daß es erlaubt ist, bei den einfachen 
a-Oxyfettsäuren aus der Richtung der Rotationsdispersions- 
kurve in diesem Bereich (300 — 230 mu) einen Schluß auf die 
Konfiguration dieser Säuren zu ziehen. Ja noch mehr, wie die 
Kurven der Äpfelsäure und Weinsäure zeigen, ist das Prinzip auch 
auf diese schon etwas kompliziertere Fälle ausdehnbar'). 


Versuchstechnik und experimentelle Ergebnisse. 


Die !-(+)-Milchsäure wurde nach H. Borsoox, H. M. Hurrmas und Yux Pu 
Liv?) aus dem im Handel erhältlichen Syrup durch fraktionierte Vakuumdestillation 
und darauf folgende fraktionierte Kristallisation aus einem Gemisch von Äthyl- 
und Isopropyläther, dargestellt. 

Die inaktive a-ÖOxybuttersäure haben wir aus a-Brombuttersäure nach 
C. A. Bıscuorr und P. WarLpen?) erhalten. Die Spaltung wurde mit Hilfe von 
Brucin nach Pr. A. Guye und Cn. JoRDAN®) vorgenommen. Das schön kristallisier- 
bare Brucinsalz wurde im Eisschrank viermal umkristallisiert, dann mit einem 
mäßigen Überschuß von Ammoniumhydroxyd zersetzt, vom vollständig aus- 
geschiedenen Brucin durch Filtrieren befreit, der eventuelle Rückstand mit Chloro- 
form ausgeschüttelt, dann mit Salzsäure angesäuert und die freie Säure in einem 
kontinuierlich arbeitenden Apparat mit Äther extrahiert. Nach dem langsamen 


1) Vgl. Anm. 2, S.236. °) H. Borsoox, H. M. Hurrman und Yux Pu Liv, 
J. biol. Chem. 102 (1933) 449. 3) C. A. BıscHorr und P. Waren, Liebigs Ann. 
Chem. 279 (1894) 102. 4) PH. A. Guye und CH. JORDAN, Ü.R. Acad. Sci. Paris 
120 (1895) 562. 
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Entfernen des Äthers im Vakuum, kristallisierte im Eisschrank die im Na-Licht 
linksdrehende Säure aus. 

Von der !-(—)-Äpfelsäure und d-(+)-Weinsäure wurden die im Handel erhält- 
lichen reinsten Substanzen benutzt. 

Die Drehungsbestimmung bei der D-Linie geschah mit einem gewöhnlichen 
Polarimeter mit Hilfe einer elektrischen Na-Lampe. Die Rotationsdispersion wurde 
aber mit einem W. Kunnschen Quarzpolarimeter!) (Schmidt & Haensch), kombiniert 
mit dem Zeißschen „‚Chemiker-Spektrograph‘“, ermittelt. Als Lichtquelle diente 
der Wolfram-Funke. Die aus spannungsfreiem, nicht doppelbrechendem Quarz 
gefertigten Küvettenfenster waren auf ihre optische Inaktivität ständig kon- 
trolliert. 

Die Absorptionsspektren wurden nach der Methode von SCHEIBE mit einem 
eroßen Hırserschen E,-Spektrographen, kombiniert mit einem Hürwer-Kondensor 
und einem rotierenden Doppelsektor nach GUDE, von Zeiß, aufgenommen. 


Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt 
und wegen der Übersichtlichkeit in Abb. 1 gezeichnet). Wie man aus 
der Abb. 1 sieht, ist nicht nur die Richtung der Rotationsdispersion 
der untersuchten Antipoden der Milchsäure, «-Oxybuttersäure und 
Äpfelsäure im Ultravioletten die gleiche, sondern auch der Verlauf 
der einzelnen Kurven ist so ähnlich, daß diese im Maßstab der Abb. 1 
fast zusammenfallen. Dementsprechend haben wir also, nach dem in 
der Einleitung Gesagten, keinen Grund, anzunehmen, daß die Kon- 
figuration der untersuchten Antipoden dieser drei Säuren nicht dieselbe 
wäre. Ebenso klar geht aus der Abb. 1 und der Tabelle 1 hervor, daß 
die Rotationsdispersion des untersuchten Antipoden der Weinsäure in 
diesem Bereich entgegengesetzt läuft und damit auch die Konfigura- 
tion entgegengesetzt sein muß. 

Um Mißverständnisse zu vermeiden, sei aber hier gleich ausdrück- 
lich betont, daß ähnliche Betrachtungen nicht ohne weiteres auf 
irgendwelche Verbindungen anwendbar sind. Hier, bei den einfachen 
«-Oxysäuren, kann man aus der Richtung der Rotationsdispersion 
im Wellenlängenbereich 300 — 230 mu: deswegen einen Schluß auf die 
Konfiguration ziehen, weil die Drehung in diesem Gebiet in erster 
Annäherung vom COOH-Beitrag beherrscht wird und unter der 
Wirkung der verschiedenen Alkylgruppen (oder wenigstens Alkyl 
ähnlichen Gruppen in der Nähe des asymmetrischen Kohlenstoff- 


1) Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1727. 2) Die Rotationsdispersionskurve 
der Milchsäure weist von den Messungen von P. A. Levene und A. RoTHEN, 
J. biol. Chem. 107 (1934) 533 trotz der nicht ganz gleichen Versuchsbedingungen 
keine wesentlichen Unterschiede auf. 








Paul Szarvas 














Tabelle 1. 
!-(+)-Milchsäure | 1-(—)-«-Oxybutters. | /-(—)-Äpfelsäure d-(+)-Weinsäure 
c = 1'08 mol. c = 0'789 mol. c = 100 mol. c = 0'500 mol. 
in mu [M]* | in mu, [M] |Rin mu) [M]® |Ain mu [M]%» 
5893 +1'52°| 5893 — 1'66°| 5893 — 2:19°| 589'3 + 209 
554 231 575 — 13 533 — 15 4617 + 280 
533 324 554 — 075 461'4 — 050 4171 + 260 
502 416 515 00 440°0 +00 404'0 + 240 
4617 6'02 490 + 063 426°3 + 0'50 399°0 + 220 
423'2 787 482 13 3749 50 388°0 + 180 
403°0 9:72 463°7 1'90 350°0 100 3749 + 140 
383°9 11'6 441'4 2:54 3316 20°0 368°9 + 100 
370°9 13°4 4273 3°80 316°6 30°0 362°6 + 60 
3547 16'2 401°0 5°07 305°5 40°0 356°8 + 00 
343'7 20°8 3789 761 283'2 80°0 345'4 — 140 
322°6 301 362'8 102 2762 100 3327 — 340 
295°5 48°6 356°6 121 268°0 150 325°6 — 540 
292°5 56'3 3537 127 2563 250 3161 — 740 
2864 653 3490 151 2530 300 312°5 — 940 
2824 78°8 3477 15'8 2475 400 3067 — 1140 
276°4 101°3 340°5 197 245'1 500 300°0 — 1540 
2699 123°8 3326 241 240'2 800 295°0 — 1940 
267'2 1351 331°6 25°4 2376 1000 290°5 — 234 
2624 157°6 319°8 33:0 2362 1200 284'2 — 294 
2581 180°1 312°1 40°5 2775 — 394 
2553 203 306°4 48'2 269’4 — 594 
2541 225 300°5 51'3 2633 — 794 
2520 248 290°5 642 2556 — 11% 
2511 270 2763 128 2508 — 1600 
2473 293 260°1 257 2477 — 2000 
245°6 315 255'3 308 
2443 | 338 248°0 385 
2412 | 360 245'6 444 
2400 | 383 238'2 634 
2387 | 675 2352 | 1140 
236°1 900 
234'2 | 1130 
2320 | 1350 











atoms) auf den COOH-Beitrag sicher kein. wesentlicher Unterschied 
vorhanden ist. 

Zur Identifizierung der untersuchten Antipoden schauen wir nun 
nach, ob dieselbe im Sichtbaren, in der Gegend der Linie D, drehen 
und in welcher Richtung. In Abb. 2 haben wir einen Ausschnitt 
aus der Abb. 1 in vergrößertem Maßstab wiedergegeben. Wie aus 
dieser und aus der Tabelle 1 hervorgeht, drehen die untersuchten 
Antipoden der Milchsäure und Weinsäure bei der Linie D nach 
rechts und die der «-Oxybuttersäure und Äpfelsäure nach links. Wir 
können also feststellen, daß die bei der Linie D rechtsdrehende 
Milchsäure, die linksdrehende Äpfelsäure und die links- 
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drehende «-Oxybuttersäure die gleiche (!), die rechtsdre- 
hende Weinsäure die entgegengesetzte (d) Konfiguration 
haben. Diese Feststellung sagt im Falle der Milchsäure, Äpfelsäure 
und Weinsäure nichts Neues, denn es ist wohlbekannt und mehrmals 
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Abb. 1. Rotationsdispersion der 1-(-+)-Milchsäure, 1-(—)-a-Oxybuttersäure 
I-(—)-Äpfelsäure und d-(-+)-Weinsäure. 


1) K. FREUDENBERG, Stereochemie 198%, 675. 
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auf verschiedenen Wegen bestätigt, daß die d-(+)-Weinsäure, d-( -.)- 
Äpfelsäure und d-( — )-Milchsäure die gleiche d-Konfiguration haben '): 



































COOH COOH COOH 
HCOH HCOH HCOH 
HOCH CH, CH, 
COOH COOH 
d-(+)-Weinsäure d-(+)-Äpfelsäure _d-(—)-Milchsäure 
Von der «-Oxybuttersäure ist aber — wie in der Einleitung er- 
wähnt — nach den Untersuchungen von P. A. LevexeE und H.L,. 
30% i HALLER!) bekannt gewesen, 
Mm] 1. N daß die bei der Linie D 
ei rechtsdrehende «-Oxybut- 
Ss | tersäure die Konfiguration, 
20, Eee Zn d.h. mit der rechtsdrehen- 
0 Ur) iepbeterndere den Milchsäure gleiche Kon- 
x 2/-) -Anfelsäure figuration hätte. Das steht 
a d (+) Weinsäure aber im Gegensatz zur 
ki SE obigen Feststellung, nach 
ai welcher die (—)-«-Oxy- 
N. 2 buttersäure mit der (-+)- 
Ri Br \ Milchsäure die gleiche Kon- 
= \ figuration hat. 
\ Man könnte daran den- 
| | ken, daß vielleicht unsere 
-1 | «-Oxybuttersäure nicht 
| | vollständig vom-Brucin be- 
600 mA - 200 ai 2 0 freit und die bei der Linie D 


Abb.2. Ausschnitt aus der Abb. 1 
in vergrößertem Maßstab. 


beobachtbare Linksdrehung 
auf diese Ursache zurück- 
zuführen sei. Wir haben 


deshalb einerseits die Drehung des reinen «-oxybuttersauren Brucins 
ermittelt, andererseits die ultravioletten Absorptionsspektren des 
salzsauren Brucins und unserer «-Oxybuttersäure aufgenommen 
(Abb. 3 und 4). Wie man aus der Abb. 4 sieht, ist im Spektrum der 
a-Oxybuttersäure keine Spur von dem charakteristischen Spektrum 
des Brucins vorhanden. Wenn trotzdem die gesamte beobachtbare 


1) P.A. Levene und H.L. Harrer, loc. cit., Anm. 3, $. 236. 
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Absorption der «-Oxybuttersäure, z. B. bei der A=265 mu (wo das 
Brucinspektrum sein starkes Maximum hat), ausschließlich von 
Brucinspuren stammte, so hätte das noch immer einer so geringen 
Brueinkonzentration entsprochen, daß diese keine meßbare Drehung 
mehr hätte verursachen können. In dieser Richtung war also die 
Lösung nicht zu suchen. 

Die wahre Ursache des erwähnten Gegensatzes stellte sich heraus, 
als wir die Drehung unserer @-Oxybuttersäure nicht in reiner wässeriger 
Lösung. sondern unter solchen Umständen ermittelten, unter denen 
LEvENE und HALLER ihre Drehungsbestimmung durchführten. 
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| 
200 — — - — ”“ 5 
| | 
| | 
| | 
5000 7 t Y 5 + u 
I | | | 
} | | | 
A | | | | 
320 mu 280 U mu 280 20 
Abb. 3. Absorption des Brucins in Salz- Abb.4. Absorption der «-Oxybutter- 
säure. c=5: 10 ”#mol., cy.,= 1: 103 mol. säure. c=0'476 mol. 
Levene und HAarLLEerR haben die Drehungsbestimmung der «-Oxy- 


buttersäure folgendermaßen vorgenommen!). Sie haben das Ba-Salz 
der «-Oxybuttersäure hergestellt und zur Lösung von 2'0g des 
Ba-Salzes ((«]5 = —5'6°) 5'0 cm? 2'32 norm. HCl gegeben, d.h. rund 
so viel, als nach der Reaktionsgleichung nötig wäre, um die Säure aus 
dem Salze freizusetzen, dann auf 10 cm? aufgefüllt und die Drehung 
dieses Gemisches bestimmt. Die auf freie «-Oxybuttersäure berechnete 
spezifische Drehung war [@]3—=+2'3°. Die Lösung hat aber außer 
der «-Oxybuttersäure noch eine beträchtliche Menge von BaCl, ent- 
halten. Sie war, wie man leicht berechnet, 0°58 mol. auf BaC!l,. Wir 


1) LEvENE und HAaLLER, loc. eit., Anm. 3, S. 236. 
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haben deshalb zur unseren bei der Linie D linksdrehenden 


a-Oxybuttersäure («a =-—16°) BaCl, in ebensolcher Kon- 
zentration zugegeben und die Drehung wieder bestimmt f 


Unsere Säure drehte in dieser ziemlich konzentrierten 
BaCl,-Lösung nach rechts ([a«]) = +45“)! Die Größe der positiven 
Drehung änderte sich parallel mit der Konzentration von Ba(!, 
So drehte dieselbe Säure z.B. bei einer BaCl,-Konzentration: 
© ac), 11 mol., schon 
le] =+75° und bei cc, 029 mol., nur [a] =+1'0°. 
Wir haben dann auch einen Teil der Rotationsdispersionskurve 
in verschieden konzentrierten BaCl,-Lösungen aufgenommen; es 
302 stellte sich heraus, daß in 
Mm Gegenwart von Ba(l, die 
Rotationsdispersionskurve 
der/-«-Oxybuttersäure eine 
nahezu parallele Verschie- 
bung nach positiveren Dre- 
hungen erleidet, und zwar 
um so mehr, je konzen- 


trierter die Lösung auf 
BaCl, ist (Abb. 5). 


Es ist nun klar, daß 
die Konfigurationsbestim- 
mungder«e-Oxybuttersäure 
Gm r- ee" von LEvEnE und Malz 
richtig war in dem Sinne. 
daß jener Antipode, wel- 
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Abb. 5. Rotationsdispersion der !-(—)-a-Oxy- 
buttersäure in verschieden konzentrierten BaCl;- 
Lösungen. 

HALLER (in 0°58 mol. Ba(;- 
Lösung!) bei der Linie D nach rechts dreht, wirklich die !-Kon- 
figuration (d.h. mit der rechtsdrehenden Milchsäure gleiche) besitzt. 
daß aber dieser Antipode in reinen Lösungen bei der Linie 
D nach links dreht. 

Somit hat sich gleich die alte Konfigurationsbestimmung der 
«-Oxybuttersäure von G. W. CLousca auch als richtig erwiesen und 
der Gegensatz zwischen den CLoususchen und LEVENE- und HALLER- 
schen Konfigurationsbestimmungen hat seine Erklärung erhalten. 

Bei den schwach drehenden einfachen «-Oxysäuren kann also 
die Gegenwart von Salzen Täuschungen sogar über die Drehrichtung 
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verursachen. Um Mißverständnisse zu vermeiden, ist es also 
empfehlenswert, die Drehungen solcher Stoffe möglichst in reinen 
Lösungen aufzunehmen! 

Daß die Anwesenheit von Salzen die Drehungen der verschie- 
denen Verbindungen unter Umständen ziemlich stark beeinflussen 
kann, ist übrigens keine neue Feststellung. Das hat eben auch schon 
G. W. CroueH!) betont und die Konfiguration der «-Oxysäuren zum 
Teil aus der Richtung der Drehungsverschiebung bestimmt. Um so 
merkwürdiger, daß dieser Umstand von LEVENE und HALLER nicht 
berücksichtigt wurde. 

Über den. Mechanismus der Wirkung der verschiedenen Salze 
auf die Drehung wurden auch mehrere Versuche angestellt?). Bei 
der Untersuchung der Drehung nur bei wenigen Wellenlängen wurde 
aber diese Wirkung ziemlich kompliziert gefunden, so daß im all- 
gemeinen als eine einheitliche Erklärung nur so viel zu sagen ist, daß 
es sich hier um eine Art Lösungsmitteleffekt handelt). Systematische 
Versuche über die Wirkung der Salzzusätze auf die Rotationsdispersion 
besonders im Ultraviolett werden vielleicht etwas zur Frage beibringen 
können. Diesbezügliche Versuche sind in unserem Institut auch 
geplant. 

Es ist zu vermuten, daß es sich auch bei den nächsthöheren 
Gliedern der Reihe der «-Oxyfettsäuren um ähnliche Fälle handelt. 
Ob dem wirklich so ist, darüber sind unsere Versuche im Gange. 


Zum Schluß sei mir erlaubt, meinem hochverehrten Chef, Professor 
Dr. JuLıus GröH, dem Vorstand des Institutes, für sein förderndes 
Interesse an der Arbeit meinen herzlichen Dank auszusprechen. — Der 
ungarischen Szechenyi Wissenschaftlichen Gesellschaft, deren 
Unterstützung dem Institut die Anschaffung eines W. Kunnschen 
Polarimeters ermöglichte, sind wir zu besonderem Dank verpflichtet. 


1) G. W. Crousn, J. chem. Soc. London 105 (1914) 49: 107 (1915) 96, 1509; 
113 (1918) 526 usw. 2) Siehe z. B. E. Darmoıs, Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 
384 usw. 3) Ausführlicher siehe bei W. Kunn in FREUDENBERGS Stereochemie 
417 (1933). 


Budapest, Aus dem Institut für allgemeine Chemie der Königl. Ungarischen 
Peter- Pazmäny-Universität. 
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Über die Ausschaltung der ferromagnetischen Suszeptibilität 
bei magnetochemischen Untersuchungen. 


Von 
A. Knappwost. 
(Mit 6 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 15. 4. 41.) 


Es wird durch Induktionsstoßmessungen an einer Eisenkugel gezeigt und durch 
Messungen nach der Zylindermethode an BaSO,, das mit ein wenig Carbonyleisen- 
pulver versetzt war, bestätigt, daß Eisen sich in dieser Form wegen des großen 
Entmagnetisierungsfaktors bis zu Feldstärken von etwa 6000 Oe quasiparamagne- 
tisch verhält. Die übliche Extrapolation der bei verschiedenen Feldstärken (bis 
H max. = 6000 Oe) gemessenen Suszeptibilitätswerte im x-1/Hmax.- Diagramm führt zu 
falschen Werten für die Suszeptibilität der para- bzw. diamagnetischen Grund. 
substanz. Auch bei sehr hohen Meßfeldstärken ergeben sich bei Fe-Gehalten von 
10”* noch zu große Suszeptibilitäten. 

Die Zylindermethode wird abgeändert und das z-1/H max. - Diagramm durch ein 





















neues Diagramm ersetzt. 
Auf die Bedeutung der Tatsache, daß viele Ferromagnetika in manchen 
Temperaturgebieten keine mit der Feldstärke konstante Magnetisierung zeigen. 
wird hingewiesen. 
Einleitung. 
Die Größenordnung der Suszeptibilität paramagnetischer Stoffe 
ist 107% bis 1077, die ferromagnetischer Stoffe aber häufig 10! bis 10: 
bei kleinen Feldstärken, wie Spannungsstoßmessungen an Ringproben 
ergeben. Die ferromagnetische Suszeptibilität x,, ist aber im Gegensatz 
zur para- und diamagnetischen Suszeptibilität eine Feldstärkefunk- 
tion, die für den Fall der Existenz einer konstanten Sättigungs- 
magnetisierung J. sehr einfach wird. Aus der Definitionsgleichung 
der Suszeptibilität x 


J 
PR 
% H (1 
folgt dann %.= = = er (2) 


ea 1 


Der hyperbolische Abfall der ferromagnetischen Suszeptibilität 
mit der Feldstärke nach Gleichung (2) gestattet die Eliminierung des 
Einflusses ferromagnetischer Verunreinigungen, die sonst schon bei 
Konzentrationen von 10°? die Auswertung magnetochemischer 
Messungen an para- und diamagnetischen Körpern unmöglich machen 
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würden. Das in der Magnetochemie übliche Verfahren!) zur Aus- 
schaltung des Einflusses ferromagnetischer Beimengungen besteht 
darin, die Suszeptibilität x der zu untersuchenden Substanz als Funk- 
tion der reziproken Meßfeldstärke 1/H aufzutragen und die oftmals 
erhaltene Gerade nach 1/H =0 zu extrapolieren, da für H= oo die 
ferromagnetische Suszeptibilität nach Gleichung (2) verschwindet. 
So elegant dieses Verfahren aussehen mag, in der Magnetochemie 
herrscht nicht das richtige Vertrauen zu ihm. Man meidet möglichst 
4 srößere Fe-Konzentrationen und versucht, wenn es möglich ist, den 
Gehalt der Proben an ferromagnetischen Verunreinigungen durch 
chemische Vorbehandlung herabzudrücken. Die Anwendbarkeit dieses 
Verfahrens ist natürlich eng begrenzt. Sehr oft führt es auch nicht 
zum Ziele, z. B. bei gefeilten C’u-Spänen oder bei resistenten ferro- 
magnetischen Oxyden (Magnetit) als Beimengung. Bei der großen 
Verbreitung ferromagnetischer Stoffe, deren Gesamtzahl noch gar 
nicht bekannt ist, ist eine so geringe Konzentration kaum zu unter- 
drücken. Mit der Zuverlässigkeit der Ausschaltung ferromagnetischer 
Beimengungen steht und fällt daher der Wert der magnetochemischen 
Versuchsmethodik besonders in der anorganischen Chemie und bei 
Untersuchungen in metallischen Systemen. 


Der Einfluß des Entmagnetisierungsfaktors auf die Magnetisierungs- 
kurve von Eisen. 


Da es sich bei ferromagnetischen Verunreinigungen meist um 
Körper handelt, die entweder annähernd kugelförmig sind oder deren 
Dimensionen nach den drei Raumkoordinaten doch wenigstens von 








der gleichen Größenordnung sind, so ist diesen Teilchen ein großer 
Entmagnetisierungsfaktor zuzuschreiben. Für die Kugel als Spezial- 
fall eines Rotationsellipsoides läßt er sich berechnen. Er ergibt sich 
zu 4/37. Die von den ‚Polen‘ der magnetisierten Teilchen aus- 
gehenden rückläufigen Feldlinien kompensieren weitgehend die er- 
regende Feldstärke und verzerren damit die J-H-Kurve der ferro- 
magnetischen Teilchen so, daß Sättigung erst bei viel höheren Feld- 
stärken erreicht wird. Da aber schon die Berechnung des gesamten 
ansteigenden Astes der unverzerrten J-H-Kurve ein praktisch unlös- 
] bares Problem ist, so gilt dies auch für die durch den Entmagneti- 
2 sierungseffekt verzerrte J-H-Kurve. Für die Anwendbarkeit des 





gi 


!) K.Hoxpa, Ann. Physik 32 (1910) 1048. 
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Honpaschen Ausschaltungsverfahrens der ferromagnetischen Sus- 


zeptibilität ist aber die Kenntnis des Gültigkeitsbereiches von Glei- F 


chung (2) wichtig. 

Zur Klärung dieser Frage wurde eine Kugel aus Weicheisen 
(St 34) von 2cm Durchmesser mit einer engen, praktisch auf einem 
Großkreis liegenden Induktionsspule von 100 Windungen versehen 
und in ein homogenes Feld einer Zylinderspule gebracht, dessen Feld- 
stärke bis 2400 Amperewindungen/cm gesteigert werden konnte. Der 
bei einer Feldstärkeänderung AH auftretende Spannungsstoß | Ud: 
(Voltsec) wurde mittels eines Kriech-Galvanometers!) gemessen und 
aus der Beziehung 


























> a [Udt = u, u-rnw- AH, (3) 
s2 “ wobei r der Kugelradius 
8 und w die Windungszahl 
s der Induktionsspule ist. 
S die Permeabilität . und 
. _—..4] daraus dieMagnetisierung 
LE berechnet. Das Ergebnis 

ET ei ist in Abb. 1 wiederge- 

ne geben und zum Vergleich 

die an einem Ring(Entma- 

0 7000 gnetisierungsfaktor — 0) 


2000 2000 
H [Ampwdg cn”) aus gleichem Material er- 
Abb. 1. Magnetisierungskurven eines Eisen- haltene Magnetisierungs- 
ringes (oben) und einer Eisenkugel (unten). kurve eingezeichnet. Wäh- 
rend bei dieser die Sätti- 
gungsmagnetisierung bei etwa 500 Amperewindungen/cm = 500 Oe 
erreicht ist und von dieser Feldstärke ab die ferromagnetische Sus- 
zeptibilität der Gleichung (2) genügt, ist die scheinbare Magneti- 
sierung bei der Kugel annähernd proportional der Feldstärke und 
damit die scheinbare Suszeptibilität eine Konstante. Eine grobe 
Extrapolation der erhaltenen Geraden zeigt, daß erst bei Feldstärken 
von 7000 bis 8000 Oe Sättigung erreicht sein mag. Danach müßte 
sich Eisen als ferromagnetische Beimengung bei Meßfeldstärken bis 
7000 Oe wie ein paramagnetischer Stoff hoher Suszeptibilität ver- 
halten, eine Eliminierung des Einflusses ferromagnetischer Ver- 
unreinigungen nach dem Hoxpaschen Verfahren also unmöglich sein. 


'!) Vgl. R. W. Ponr, Einführung in die Elektrizitätslehre. 5. Aufl. Berlin 1940. | 
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Suszeptibilitätsmessungen nach der Zylindermethode an 
Carbonyleisenpulver. 

Zur Nachprüfung dieses am makroskopischen Objekt erhaltenen 
Ergebnisses wurde BaSO,-Pulver mit 0°2% Carbonyleisenpulver ver- 
setzt, das nach mikroskopischen Befunden aus kleinen Kügelchen 
von 10°?cm Durchmesser bestand. Mit diesem Gemisch wurden die 
Kräfte nach der Zylindermethode!) bis A ax. = 6025 Oe gemessen. Für 
eine paramagnetische Substanz ist hier die Kraft proportional dem 
Quadrat der maximalen Feldstärke 


Prag 2 
K= 2 "Hiaen. 
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Abb. 2. Kräfte bei der Zylindermethode. BaSO, mit 0'2% Fe. 


(q effektiver Querschnitt). Dagegen ist bei Gültigkeit von Glei- 
chung (2) die Kraft proportional zur ersten Potenz von Hnax., wie 
man sich leicht überzeugt, wenn in Gleichung (8) (siehe weiter unten) 
#r durch J„/H substituiert wird. Tatsächlich ergibt sich in einer 
Darstellung K=f(H ax) eine nur sehr wenig gekrümmte Kurve 
(Abb. 2). Eine Analyse dieser Kurve zeigt, daß sie durch Super- 
position einer Geraden mit einer Kurve 


E= a Fb: (5) 


entstanden ist. Die Konstante « ist dabei sehr klein. Das Auftreten 
= von Gleichung (5) kann zwanglos gedeutet werden durch die Annahme, 
; daß einige wenige Eisenkugelhäufchen unter der Einwirkung des 


!) Vgl. P. Pascar, C.R. Acad. Sei. Paris 150 (1910) 1054. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 180, Heft 4. 17 

















250 A. Knappwost 


starken Magnetfeldes in kettenförmige Aggregate!) übergegangen sind 
wodurch ein kleinerer Entmagnetisierungsfaktor resultiert und Sätti- 
gung bei kleineren Feldstärken erreicht wird. Dieser kleine Anteil 
bewirkt im x-1/A max Diagramm (Abb. 3) eine geringe Steigung der 
Geraden, die natürlich viel zu klein ausfällt?), während der größte 
Teil der Eisenteilchen als Paramagnetikum in Erscheinung tritt und 
Riesensuszeptibilitätswerte des BaSO, vortäuscht (+ 265 +10”). Der 
wirkliche Wert der Volumsuszeptibilität von BasSO, liegt bei 
z= 173-1078 (!). 





























N) N 
&0 + + + 








7) 700 200 300 00 300 700 


600 
VE 
Abb.3. z—1/H „„.-Diagramm von BaS$O, mit 0'2% Fe. 


max. 





Meßergebnisse von Suszeptibilitätsmessungen an para 
und diamagnetischen Körpern mit ferromagnetischen Ver 
unreinigungen, bei denen Meßfeldstärken von nicht mehr f 
als 6000 Oe zur Anwendung kamen, sind daher als sehr un 
sicher zu betrachten, auch wenn keine merkliche Feld 
stärkeabhängigkeit auftritt. 





Kritik des <— 1/H max. -Diagramms. 
Bei den Methoden, die auf der Differentialgleichung für die Kraft 
im inhomogenen Feld beruhen®), sind die Versuchsbedingungen leicht 
so zu treffen, daß Gleichung (2) gilt, nicht dagegen bei der wichtigen 


1) Siehe auch D. BeıscHer, Z. Elektrochem. 45 (1939) 313. 2) Das 
Hoxpasche Verfahren würde sich bei Sättigung aller Eisenteilchen nur auf die 
Steigung der Geraden auswirken. 3) Vgl. unter anderem C. CHENEVEAT, Philos. 


Mag. 20 (1910) 357. 
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Zvlindermethode. Bei der üblichen Ausführungsform dieser Methode 
liegt auch bei Verwendung höchster Feldstärken ein großer Teil des 
Zylinders außerhalb der Sättigungsfeldstärke. E. Vogr!) nimmt an, 
daß der dadurch verursachte Fehler vernachlässigbar klein sei, berück- 
sichtigt aber wohl kaum die Tatsache der Entmagnetisierung. Der 
von E. Vogr geschätzte Wert von 1000 Oe für die Sättigungsfeldstärke 
ist bei Eisen jedenfalls viel zu klein, wie die Induktionsversuche an 
der Eisenkugel gezeigt haben. 

Quantitativ sehen die Verhältnisse bei der Zylindermethode 
folgendermaßen aus: Die Kraft dK auf ein Volumelement dv» der 
Substanz mit der Volumsus- 
zeptibilität x ist im Felde der 
Stärke H und des Gradienten- 
betrages?) von H auf der 


u dH 
Z-Achse 


dZ 
a dH A 
dK=x-H: iZ dv. (6) 





Für ein Scheibehen des Zy- 
linders (Abb. 4) ist 
dv=gq:dz. 
Die auf den Zylinder, dessen 
oberes Ende sich im Felde 
H — 0 befindet, ausgeübte 
magnetische Gesamtkraft 
setzt sich zusammen 








Abb. 4. Polschuhe des Magneten und 
Orientierung des Koordinatensystems. 


a) aus der Kraft auf die paramagnetische Grundsubstanz, die 
den Querschnitt q, ausfüllt 
Hnax. 
K,=%,'9p) 


HdH. (7) 


b) aus der Kraft auf die den Querschnitt Ipe ausfüllende ferro- 
magnetische Beimengung 


fr 
H max, 


K,. = Apı x Ipe f HdH. (8) 


0 


Bedenkt man, daß x,, bis zur Sättigungsfeldstärke H, der Glei- 


'!) E. Vocr, Ann. Physik (5) 14 (1932) 7. 2) Da bei den Überlegungen 
in dieser Arbeit die Feldstärke nur als skalare Größe betrachtet werden braucht, 
rechtfertigt sich damit diese Schreibweise. 
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chung (2) genügt, von da ab aber praktisch konstant bleibt bis zum 
Felde H=0, so folgt 


H max. Ils 
K.=Jo: gel dH + #eonst ‘Qy.) HaH. (9) 
Hs 0 


Die Gesamtkraft wird somit 


2 2'005 ; Zeonst * Qfı 2 
K — Es Li -Hax + Jo "pe (Hinax. — H,)+ 92 f - HR. (10) 
Da sich + formal berechnet zu 
2K 


u u 


max. 


(11) 


(q = effektiver Querschnitt q—q,), so folgt durch Einsetzen von K 
aus Gleichung (11) in Gleichung (10) für die Feldstärkeabhängigkeit 
von 2: RAR. I ae 
Br g: Hinas. Ham 

Der letzte Summand dieses Ausdruckes läßt die Suszeptibilitäten 

im x<—1/H max Diagramm zu groß ausfallen. Außerdem sieht man deut- 


(12) 





Rn lich, daß 1/A max, nur 

> dann ein geeigneter 
N * 

x Parameter für die Dar- 
6 





stellung von x wäre, 
wenn H,=0 wäre. Im 
5 R üblichen <—1/H max- 
Diagramm liegen somit 
N eigentlich gekrümmte 
Kurven statt Geraden 
7 | vor, wie sie auch häufig 
RER u beobachtet - werden!'). 
Ihre Krümmung ist bei 
geringen Gehalten von 
ferromagnetischen Stof- 
fen meist nicht erkenn- 
bar. Die geradlinige Ex- 
trapolation derartiger Scheingeraden ist natürlich unmöglich. Abb. 5 
zeigt zwei solcher Geraden. Die obere bezieht sich auf Cuprioxyd. 
dem 10”? Gewichtsteile Carbonyleisenpulver beigemengt sind, die 
untere gilt für ‚‚reinstes‘‘ Cuprioxyd. (Mercksches Präparat: Cuprum 
oxydatum puriss. pulv.) 





























0 20 40 60 80 
UHmax [90 °0e 7] 


Abb. 5. z4,— 1/Hmax.- Diagramme von CuO 
verschiedenen Eisengehaltes. 


!) Vgl. W. Kremm, Magnetochemie. Leipzig 1936. 
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n Es Trotz Verwendung sehr hoher Feldstärken — der kleinste Wert 
für Hay. war 6000 Oe — liegt der extrapolierte Wert für die Gramm- 
Suszeptibilität des eisenhaltigen Cuprioxyds 10% über dem der reinen 
Substanz, deren Suszeptibilität auch etwas feldstärkeabhängig war, 
was auf eine geringe ferromagnetische Verunreinigung hinweist. Die 
Meßergebnisse beweisen die Unvollkommenheit der Methode. 


Abänderung der Zylindermethode. 

Die einzige Möglichkeit, den Einfluß ferromagnetischer Bei- 
mengungen auszuschalten, besteht darin, keinen Teil des Zylinders 
K einer geringeren als der Sättigungsfeldstärke 4, der Ferromagnetika 
sit auszusetzen. Der Zylinder wird so in das Feld gehängt, daß sich das 
untere Ende wie bisher im homogenen Bereich (H nax.), das obere Ende 
2) aber an einer definierten Stelle Z des Feldes (Abb. 4) befindet. wo 
die Feldstärke H,=H, ist. Für die Kraft gilt in diesem Falle: 

RR Ban 
t- K=x%,'% j HdH + Jo: gu j dH, (13) 
H; Hz 


K . in \ (Dix. har H}) Fr Jo P Ife (Einen. 2: H,). (14) 


U 


De 








Da sich hier die Suszeptibilität formal berechnet zu 
2K A 
g(H3,, — H3) (15) 


max. 


KH = 


wobei q den gesamten, von der paramagnetischen Grundsubstanz 
und der ferromagnetischen Beimengung ausgefüllten Querschnitt dar- 
stellt, so folgt für die Feldstärkeabhängigkeit von x durch Sub- 

stitution von K aus Gleichung (15) in Gleichung (14) 
2,4 2J2 ‘0: > 
Pr I pP >» x Ire E (16) 

q g(Hmax. + Hz) 

Diese Gleichung ist exakt gültig. Wird, was bei geringen Beimengungen 
zulässig ist, 


IF % (17) 

gesetzt, so ergibt sich für die Feldstärkeabhängigkeit der Suszeptibilität 
2Jo 9%. 

»=+ 2 (18) 


9p (Hmax. m. 2 H,) R 
Trägt man daher die bei verschiedenen Feldstärken gemessenen 


Suszeptibilitätswerte als Funktion von in einem recht- 


1 
er 2 H max. + Hz 
winkligen Koordinatensystem auf, so erhält man Geraden, die nach 
1 
Hmax. + Hz 


zeptibilität der Grundsubstanz ergeben. 


= (0 extrapoliert, die para- bzw. diamagnetische Sus- 
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Als Beispiel seien die Meßergebnisse der vorher nach der üblichen 
Zylindermethode untersuchten C’uO-Proben (Abb. 6) wiedergegeben. 
Die beiden extrapolierten Suszeptibilitätswerte stimmen innerhalb 
der durch die Ungenauigkeit der qg-Werte verursachten Fehlermöglich- 
keit (siehe unten) überein. Hierdurch wird die Wirksamkeit der 
Methode bewiesen. H. betrug bei der kleinsten Magnetisierungs- 
stromstärke 6000 Oe. 
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Abb.6. 7,,—1/Hnax. + Hz-Diagramme von CuO verschiedenen Eisengehaltcs. 


Für die Gramm-Suszeptibilität des bis auf die geringe ferro- 
magnetische Verunreinigung sehr reinen C’uO (frei von C’u,O) ergab sich 
4m = 2783-104 25%. 

W. Kremm und W. Schürt#!) finden folgende Werte für z,, von 
CuO an nach verschiedenen Methoden hergestellten Präparaten: 
288-1076 
287-1078 
319-1076 
320 -107$ 
290 -10= 


Die Autoren bemerken dazu: ‚‚Unterschiede der Suszeptibilitäten 
bei Variation der Feldstärken zwischen 2000 und 3700 Gauß, die 
größer waren als 2%. traten in keinem Falle auf.‘‘ Daraus geht hervor. 
daß die maximale Meßfeldstärke nur 3700 Oe betrug. 


Der relativ große „mittlere Fehler der Einzelmessung‘“, mit dem 7,, behaftet 
ist, kommt im wesentlichen durch die Ungenauigkeit des g-Wertes bei pulver- 
förmigen Substanzen zustande. Die längs der Zylinderachse angreifenden Kräfte 
fallen nämlich steil mit der Z-Achse (Abb. 4) ab und konzentrieren sich auf einen 
kleinen Bereich des Zylinders. Der aus Füllmasse, Füllhöhe und pyknometrisch 
bestimmter Dichte berechnete g-Wert ist aber ein Integralwert der in Wirklichkeit 


1) W. KremM und W. ScHürs, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1931) 112. 








on 
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längs der Z-Achse stark streuenden effektiven Querschnitte. Wie man sich durch 
partielle Differentiation der Bestimmungsgleichung von x (Gleichung (11) oder 
Gleichung (15)) nach g leicht überzeugt 

dx 2&K 1 

0q Hnax. 9°’ 
ist der durch einen Fehler von g in den Suszeptibilitätswert eingehende Fehler wegen 
des Auftretens des Faktors 1/g? bei kleinen qg-Werten sehr erheblich. Außer diesen 
Streuwerten, die nur durch wiederholte Messungen bei jedesmaligem Umschichten 
© des Pulvers herabgedrückt werden können, sind auch systematische Fehler zu be- 
2 fürchten. Da nämlich locker geschichtete Pulver keine inkompressiblen Substanzen 
sind, nimmt der effektive Querschnitt des Pulvers von der Oberfläche bis zum 
Grunde des Füllgefäßes zu. Dadurch fällt wieder die Suszeptibilität zu groß aus 
(Gleichung (11)). Bei der neuen Methode sind nur kleine Füllhöhen von 1 bis 2 cm 


(19) 


nötig. 
Die Ausführung der Messung gestaltet sich sehr einfach. Die 


Bedingung, das obere Ende des Zylinders an eine definierte Stelle 
des Feldes zu bringen, ist leicht einzuhalten. Es genügt, wenn man 


1 die obere Kante der Pulverschicht über zwei parallel zu den Feld- 


linien horizontal verlaufende Fäden anvisiert, die vor und hinter 
dem Röhrchen ausgespannt sind. Praktischer ist jedoch eine Ab- 
änderung der Polschuhform, worüber demnächst berichtet werden 
soll. Allerdings muß bei dieser Methode H, als Funktion des Magneti- 
sierungsstromes ermittelt werden, was in diesem Falle durch Span- 
nungsstoßmessungen nach Gleichung (3) mittels einer sehr kleinen 
Probespule bekannter Windungsfläche und Kriech-Galvanometer er- 
folgte. Der Chemiker wird zweckmäßig mit einer Substanz bekannter 
Suszeptibilität (Hg) nach Gleichung (15) arbeiten und gleich 
(Hnax. — Hz) als Funktion des Magnetisierungsstromes tabellieren. 














Schlußbetrachtung. 


Wenn auch durch die abgeänderte Zylindermethode und das neue 
Auswertungsverfahren eine sichere Ausschaltung der ferromagneti- 
schen Suszeptibilität von Körpern konstanter Magnetisierung ge- 
währleistet ist, so sei doch an dieser Stelle hervorgehoben, daß eine 
solche nicht immer besteht. 

So läßt sich z. B. aus Messungen von Weıss und FORRER!) ent- 
nehmen, daß die Magnetisierung von Nickel sich darstellen läßt zu 


J=J„»+Pß'H, (20) 


wobei .J,, die spontane Magnetisierung ist. Der feldstärkeunabhängige 


!) P. Weıss und R. FoRRER, Ann. Physik Paris 10. Ser. 5 (1926) 153. 
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Faktor 5 ist eine Temperaturfunktion und spielt wieder die Rolle 
einer quasiparamagnetischen Suszeptibilität, die bei 376° C für Nickel 


etwa 4000 -10”® ist. Ebenso sei auf die Schwierigkeit der Erreichung | 


der Sättigung bei tiefen Temperaturen hingewiesen, wenn wie bei 
Nickel!) die Kristallenergie stark mit fallender Temperatur ansteigt. 
Ohne Kenntnis der Art der ferromagnetischen Beimengung und der 
Temperaturfunktion des Faktors £ ist also die Eliminierung des Ein- 
flusses ferromagnetischer Verunreinigungen kein so einfaches Problem, 
wie es verschiedentlich dargestellt worden ist. Diese Dinge sind bei 
magnetochemischen Messungen bisher nicht beachtet worden. 


Herrn Prof. Dr. ULıcH danke ich für viele Diskussionen und die 
Überlassung der Institutsmittel. Ferner bin ich Herrn Prof. Dr. Bünı. 
und Herrn Dozent Dr. VoLKMANN vom Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule Karlsruhe für die Bereitstellung eines 
leistungsfähigen Elektromagneten Dank schuldig. 


1) K. Hoxpa, H. MasumoTo und Y. SHIRAKAWA, Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 
24 (1935) 391. 


Karlsruhe, Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule. 
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Bücherschau. 


Handbuch der Analytischen Chemie. Herausgegeben von R. Fresenıvs-Wiebaden 
und G. JANDER-Greifswald. Dritter Teil: Quantitative Bestimmungs- und 
Trennungsmethoden. Band la: Elemente der ersten Hauptgruppe (einschließlich 
Ammonium). 404 Seiten und 31 Abbildungen. Geb. 54.— RM. Band IIa: 
Elemente der zweiten Hauptgruppe. 446 Seiten und 13 Abbildungen. Geb. 
60.— RM. Berlin: Julius Springer 1940. 

Das Projekt einer Enzyklopädie der Analytischen Chemie wurzelt in der Er- 
kenntnis der Herausgeber, daß für viele Teilgebiete der Chemie, Physik usw. weit- 
ausgreifende, kritisch durchgearbeitete Handbücher vorliegen und sich in Forschung 
und Praxis als unschätzbare und unentbehrliche Helfer und Wegweiser bewähren, 
während die Analytische Chemie — abgesehen von der Technischen Analyse, die ja 
durch die Chemisch-Technischen Untersuchungsmethoden in 8. Auflage samt drei 
Ergänzungsbänden in vorbildlicher Weise erfaßt ist — bisher noch keine, alle 
Ergebnisse bis zur Gegenwart umfassende und kritisch auswertende Gesamtdar- 
stellung erfahren hat. So mußten sich der Plan der Herausgeber mit einem starken 
Bedürfnis von Wissenschaftlern und Praktikern und zugleich mit der beifälligen 
Bereitwilligkeit zahlreicher Fachgenossen zur Mitarbeit zu günstigster Vorbedingung 
begegnen. 

Für die erfolgreiche Durchführung eines solehen — wie man schon sagen 
darf — monumentalen Werkes sind bereits die Persönlichkeiten der Herausgeber 
von guter Vorbedeutung. Indem unter ihnen das Haus FRESENIUS vertreten ist, 
knüpft das Handbuch an die Tradition der Schöpfungen von C. R. FrEsEnıvus an 
und führt sie gewissermaßen in neuzeitlichem Gewande fort. L. FRESENIUS, der 
noch an der Grundsteinlegung des Unternehmens und an der Abfassung zweier 
bedeutsamer Abschnitte mitgearbeitet hat, durfte die Vollendung der ersten 
Lieferungen nicht mehr erleben; seinem Andenken ist der zunächst erscheinende 
III. Teil gewidmet. 

Nach dem Redaktionsprogramm ist das Handbuch in vier Teile: I. Allgemeine 
Methodik, II. Qualitative Analyse, III. Quantitative Bestimmungs- und Trennungs- 
methoden, IV. Spezielle Verfahren — gegliedert. Es will die im Laufe der Zeit 
aufgekommenen Methoden und Arbeitsweisen der Analytischen Chemie unter 
Heraushebung des Wesentlichen und Wichtigen in kritischer Sichtung zusammen- 
tragen, dabei nicht allein die klassischen Methoden, vielmehr auch die modernen 
physikalisch-chemischen und physikalischen Verfahren berücksichtigen unter durch- 
gehender Heranziehung der gesamten, also auch außerdeutschen und außereuro- 
päischen Fachliteratur. 

Im qualitativen und im quantitativen Teil des Handbuches ist die Anordnung 
der Kapitel in der durch die Gruppen des periodischen Systems gegebenen Auf- 
einanderfolge getroffen, so daß — zumal bei möglichst angeglichener Bearbeitung 
der einzelnen Elemente — das Auffinden von Einzelnachweisen oder -bestimmungs- 
verfahren wesentlich vereinfacht wird. Inhaltsübersichten am Eingang der einzelnen 
Kapitel und Literaturzusammenstellungen am Schluß deren einzelner Unterab- 
schnitte sollen überdies die Benutzung des Handbuches erleichtern. 
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Soviel vom Leitgedanken und von der Anlage des Gesamtwerkes, von den 
zuerst der III. Teil, Quantitative Analyse, offenbar dem vordringlichen derzeitigen 
Bedürfnis stattgebend, in Arbeit genommen worden ist. 

Als erste Lieferungen sind nunmehr die Bände Ia (Elemente der ersten Haupt. 
gruppe einschließlich Ammonium) und Ila (Elemente der zweiten Hauptgruppe), 
beide in über 400 Seiten Umfang, erschienen. Die Kapitel Lithium sowie Rubidiun 
und Caesium sind von Fr. BuscH-Merkers, Natrium von L. FRESENIUS und 
E. BRENNEcKE, Kalium von L. Fresenius, R. Fresenius und E. BRENNEcK: 
bearbeitet, während Frl. BRENNEcKE-Wiesbaden allein für das Kapitel Ammoniun 
zeichnet. In Band IIa sind die Abschnitte Beryllium von K. E. Stumpr-Greifs. 
wald, Calcium und Strontium von A. SCHLEICHER-Aachen, Barium von F. und 
M. Straszmann-Berlin-Dahlem,. Radium und Isotope von O. ERBACHER ebendort 
abgefaßt, während sich Fr. Brsch, G. Sıeger-Bitterfeld, C. Tavse-Hamburg. 
Altona und B. Waxprowsky-Berlin in das Kapitel Magnesium teilen und als An- 
hang des (’a-Kapitels K. LanG-Berlin die Bestimmung des Metalles in biologischen 
Material behandelt. 

Der nähere Einblick in beide vorliegende Bände läßt schon mit nachhaltigen 
Eindruck erkennen, wie vorzüglich das Programm der Herausgeber verwirklicht 
worden ist. Sofort fällt die hervorragende Klarheit und Übersichtlichkeit in der 
Stoffanordnung und Darstellungsart ins Auge, die überdies durch äußerst zweck- 
mäßige Druckweise ( Überschriften, Wechsel zwischen Normal-, Kursiv- und Klein- 
druck) erhöht werden. Weiterhin die prägnante Hervorkehrung des Grundsätzlichen 
der einzelnen Bestimmungs- und Trennungsverfahren, deren kritische Abwägung 
gegeneinander und die deutliche Heraushebung greifbarer Arbeitsvorschriften 
die auch dem in der Literaturbenutzung weniger Bewanderten bequem den Weg 
weisen. Durchweg sind die Kapitel in der gleichen erschöpfenden Vollständigkeit, 
Vielseitigkeit und Gründlichkeit abgefaßt. wie man sie von unseren anderen Hand- 
buchwerken gewöhnt ist. Als besonderen Vorzug empfindet man — im Gegensatz 
zu manchem Sammelwerk — die Einheitlichkeit der einzelnen, aus der Feder 
verschiedenster Autoren stammenden und doch wie aus einem Guß erscheinenden 
Kapitel; hierin zeigt sich die straffe und überlegene Regieführung seitens der 
Herausgeber. 

Das Verdienst um das Zustandekommen eines so großangelegten literarischen 
Unternehmens auf weite Sicht gebührt freilich nicht allein der planenden und 
leitenden Hand der Veranstalter und dem eindringlichen Bemühen der einzelnen 
Sachbearbeiter, vielmehr verdient auch der Anteil des Verlegers Würdigung, der 
sich entschlossen fand, alle äußeren Gegebenheiten zum Entstehen eines solchen 
Werkes zu übernehmen. Mit dieser Anerkennung verbindet sich die Hoffnung. 
daß sein Weitergedeihen durch die Kriegsverhältnisse weder hinsichtlich der Mit- 
arbeiter, noch in herstellungstechnischer Beziehung wesentlich beeiniträchtigt wird, 
und daß die weiteren Bände in der gleichen, in jeder Weise gediegenen äußeren 
Ausstattung erscheinen, wie die beiden vorliegenden. 

Heute schon verspricht das Handbuch der Analytischen Chemie, den großen 
chemischen Handbüchern, wie GMELIN, BEILSTEIN u.a., derengleichen es außer- 
halb Deutschlands nicht gibt, ebenbürtig an die Seite zu treten. 


Heinrich Meneel. 
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;. Masing, Grundlagen der Metallkunde in ansehaulicher Darstellung. Berlin: Ver- 
lag Julius Springer 1940. V, 127 Seiten mit 121 Abbildungen. Kart. 8.70 RM., 
seb. 9.60 RM. 

Die vorliegende Darstellung der Grundlagen der Metallkunde ist auf Grund 
von Vorlesungen entstanden und bringt in bewußter Beschränkung nur die Grund- 


atsachen. Das Buch wendet sich daher nach den Angaben des Vorworts vor allem 


an Anfänger und an die großen Kreise, an die Metallprobleme in irgendeiner Form 
herantreten. 

In der ersten Hälfte des Buches sind Zustandsdiagramme und deren Er- 
forschung auf Grund von thermischer Analyse und von Schliffbildern behandelt. 
Durch den Hinweis auf Versuche, die während der Vorlesung ausgeführt werden, 
oder sonstige Versuchsergebnisse sowie durch instruktive Abbildungen, vor allem 
auch von Schliffbildern, wird eine möglichst anschauliche Darstellung angestrebt. 
Bei einer Neuauflage wäre eine eingehendere Besprechung der besonderen Bedeutung 


# von Röntgenmethoden wünschenswert. Das Zustandsdiagramm des Systems Cu/Zn 
(Messing) mit einer Vielzahl von homogenen und heterogenen Zustandsgebieten 


wird nach der Unterrichtserfahrung des Referenten gerade durch Betrachtung der 


5) DEBYE-SCHERRER-Diagramme der Legierungen mit stufenweise erhöhtem Zink- 


vehalt am leichtesten dem Verständnis nahe gebracht. 
In der zweiten Hälfte des Buches wird das mechanische und chemische Ver- 


# halten der Metalle behandelt. Durch die unmittelbare Anknüpfung an experimen- 


telle Tatsachen und deren Veranschaulichung durch zahlreiche Abbildungen erhält 
der Leser ein lebendiges Bild von den Vorgängen bei der plastischen Verformung, 


# Spannungskorrosion und Rekristallisation sowie von den vielseitigen Erscheinungen 
bei der Korrosion. Naturwissenschaftliche Fragestellung und Hinweise auf tech- 
4 nische Anwendungen ergänzen sich in glücklicher Weise. 


Das vorliegende Buch ist im Sinne einer Einführung mit bewußtem Verzicht 


auf weitgehende Ziele wärmstens zu empfehlen. Carl Wagner. 


\.E.van Arkel, Reine Metalle, Herstellung, Eigenschaften, Verwendung. Berlin: 
Julius Springer 1939. VII, 574 Seiten mit 67 Abbildungen. Geb. 49.80 RM. 


Die Erkenntnis der Bedeutung des Reinheitsgrades von Metallen (und Legie- 


| rungen) für viele ihrer Eigenschaften tritt immer klarer hervor. Den Metalltechniker 
| hat in dieser Hinsicht in den letzten Jahren z. B. besonders das Gebiet der Zink- 
legierungen beschäftigt. Es ist daher ein durchaus glücklicher Gedanke, eine zu- 
; sammenfassende Darstellung der Herstellung, Eigenschaften und Verwendung der 
reinen Metalle zu geben. Für die Abfassung der einzelnen Abschnitte sind jeweils 
| namhafte Spezialisten gewonnen worden. Einleitend ist in kurzen Übersichts- 
‚ artikeln der metallische Zustand (v. BoRELıUs) und das Grundsätzliche der metal- 
lurgischen Verfahren (van ARKEL) beschrieben. Im darauffolgenden Hauptteil 
werden die einzelnen Metalle in der Reihenfolge der Hauptgruppen des periodischen 
| Systems behandelt. Den Abschluß bildet eine Zusammenfassung der physikalischen 


Eigenschaften der Metalle. 
Die auf die einzelnen Metalle bezüglichen Abschnitte sind ähnlich aufgebaut. 


| Auf die speziellen Herstellungsverfahren folgt eine Beschreibung der physikalischen 


Eigenschaften, der chemischen Eigenschaften und der Anwendungen des betreffen- 
den Metalles. Etwas stiefmütterlich sind dabei allerdings fast durchweg die elasti- 
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schen und plastischen Eigenschaften weggekommen. Die Kompressibilität, ein‘ 
wesentliche elastische Eigenschaft, ist weit getrennt von der Angabe der Moduln f 
Bei einer ganzen Reihe von Metallen (Natrium, Magnesium, Aluminium, Eisen, \ 
Silber, Gold, Zinn, Blei) fehlen die heute schon vorliegenden Bestimmungen de P 
elastischen Konstanten. Erst mit Hilfe dieser Größen ist man ja in der Lage, ein: 
sinngemäße Beschreibung des elastischen Verhaltens zu geben. Angaben über f 
Einzelbestimmungen von Elastizitätsmoduln ohne Mitteilung der Textur haben P#: 
nur sehr beschränkten Wert. Auch über Translation und Zwillingsbildung finden P#- 
sich nur vereinzelte Angaben, trotz der überragenden Bedeutung, welche der E 
Kristallverformung für die spanlose Formung technischer Werkstücke und die sich | 
dabei ausbildenden Gefügereglungen zukommt. Entsprechende Ergänzungen F 
würden dem Wert des Buches, das als Nachschlagewerk wohl bald seine groß: 






































Lesergemeinde gefunden haben wird, zweifellos zustatten kommen. EZ. Schmid. 


Wolfgang Seith, Diffusion in Metallen (Platzwechselreaktionen) aus: Reine und f 
angewandte Metallkunde in Einzeldarstellungen. Bd. 3. Herausgegeben von 
W. Köster. Berlin: Julius Springer 1939. 1518. und 127 Abb. Geh. 18.— RM, 
geb. 19.50 RM. 


Die Diffusionsvorgänge in festen Stoffen sind in den letzten Jahren sowohl 
experimentell als auch theoretisch sehr eingehend untersucht worden. Es lagen 
bisher zusammenfassende Darstellungen vor, die einerseits die allgemeinen Gesetz- 
mäßigkeiten, andererseits besonders die Vorgänge in festen Salzen herausstellten. 
Das Buch von W. SertH bringt jetzt auch eine Zusammenfassung des Versuchs- 
materials über die entsprechenden Vorgänge in Metallen. Der Verfasser macht 
damit den in der Praxis wirkenden Metallfachmann mit den allgemeinen Gesichts- 
punkten und andererseits den rein wissenschaftlich arbeitenden Physikochemiker 
mit den auf diesem Gebiet vorliegenden Problemen der Praxis vertraut. Einleitend 
sind die allgemeinen Überlegungen über Platzwechselvorgänge, Untersuchung- 
methoden und Einzelheiten der Experimentiertechnik dargestellt. Anschließend 
werden die Ergebnisse behandelt: Temperatur-, Konzentrations- und Richtungs- 
abhängigkeit der Diffusion, Einfluß dritter Legierungspartner, Diffusion von Gasen 
in Metallen, Diffusion in flüssigen Legierungen; dabei finden dann die technisch 
wichtigen Vorgänge, Verzunderung, Oberflächenveränderung usw., eingehende Be- 
rücksichtigung. Das Hauptgewicht ist auf die Darstellung des experimentellen 
Materials gelegt. Durch die zahlreichen Abbildungen ist die Übersicht über die 
Ergebnisse sehr erhöht. Das Buch wird gerade dem Physikochemiker wertvolle 
Anregungen zu experimenteller Arbeit geben. Rögener. 


H. J. Emeleus und J. S. Anderson, Ergebnisse und Probleme der modernen anorgani- 
sehen Chemie. Übersetzt von K. Karse. Berlin: Julius Springer 1940. Mit 
55 Abbildungen. 22.50 RM., Lw. 24.— RM. 


Mit Recht wird in dem Geleitwort von Prof. Dr. G. JANDER, Greifswald, zur 
deutschen Übersetzung betont, daß typische Lehrbücher für anorganische Chemie 
in Deutschland zur Zeit in genügender Auswahl zur Verfügung stehen, dafür aber 
ein offensichtlicher Mangel an Darstellungen der vorliegenden Art besteht. Das f 
Buch wendet sich an den fortgeschrittenen Interessenten, kann daher auf die f 
übliche Systematik verzichten und damit geschickt vermeiden, langweilig zu 
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ein verden. Eine kurze Inhaltsangabe vermittelt am besten diesen Eindruck, der 


ich vielfach zu der Vorstellung verdichtet, daß hier die Rosinen aus der anorga- 


2 nischen Chemie der letzten 20 Jahre zusammengetragen worden sind. 


Kap. I bringt „Atombau und Periodisches System‘ in knapper zeitgemäßer 


vewieht und Isotopie“ unter besonderer Betonung der Trennverfahren. Kap. III 
..Molekularstruktur anorganischer Verbindungen‘ ist vorwiegend den Ergebnissen 
der Röntgenuntersuchung bzw. Elektronenbeugung gewidmet. Daneben findet 
man auch abschließend Angaben über Dipolmomente, während die Magnetochemie 
etwas kurz behandelt wurde. Kap. IV befaßt sich mit „‚Koordinationsverbindungen 
und anorganischer Stereochemie“. Keine systematische Behandlung, sondern 
Herausgreifen besonderer Kapitel, wobei erfreulich viele Beispiele aus jüngerer 
Literatur verwendet wurden. Bei der Stereochemie vierfach koordinierter Kom- 


7 plexe hätte erwähnt werden können, daß gerade beim 1-wertigen Silber jetzt auch 
4 optisch aktive Verbindungen beschrieben wurden. Kap. V beschäftigt sich mit 


den „Polysäuren und Silicaten‘‘. Hier werden einerseits die interessanten Arbeiten 


von G. JanpER und die dadurch bedingte Diskussion der MioLATı-RosENHEIM- 
2 Theorie berücksichtigt, zum anderen die wichtigen Ergebnisse der Silicatstruktur- 
forschung gebracht. Kap. VI gehört dem Wasserstoff und den Hydriden, ein 


interessantes Kapitel. Das gleiche Urteil gilt für Kap. VII „Freie Radikale mit 


| kurzer Lebendsauer“. Kap. VIII umfaßt die „Nichtmetalloxyde und verwandte 


Stoffe“. Kap. IX ‚Die neuste Chemie der Nichtmetalle“. Außer den Edelgasen 


@ wird hier unter anderem auch die wichtige Siloxenchemie berücksichtigt; auch 
Ü die basischen Eigenschaften des Jods und der Pseudohalogene sind erwähnt. 
Ü Kap. X behandelt ‚.Die Peroxyde und Persäuren‘, eine Übersicht, in der man 
" die Konstitution der Perchromate Me,CrO, mit 5-wertigem Chrom vermißt. 
' Kap. XI ‚Neuere Chemie der Metalle‘ gibt im wesentlichen einen Überblick über 
| die Gewinnung der Platinmetalle. Kap. XII ist deu Metallcarbonylen, -nitrosylen 
und verwandten Verbindungen vorbehalten. Hier finden sich vornehmlich die 
| schönen Ergebnisse HIEBERs, außerdem sind auch metallorganische Arbeiten 
| erwähnt. Kap. XIII gehört den intermetallischen und Einlagerungssystemen, die 
) mit Recht ausführlicher behandelt werden. Kap. XIV behandelt die Reaktionen 
| in flüssigem Ammoniak und in flüssigem Schwefeldioxyd. Hier werden wichtige 
/ Ergebnisse, vor allem die Erweiterung des Säure-, Basen- und Salzbegriffes in 
j bezug auf das jeweilige Lösungsmittel, gebracht. Kap. XV beschließt mit „Radio- 
‚ aktivität und Atomzerfall‘‘ das lesenswerte Buch, das gerade wegen der beleuch- 
‚ teten Vielseitigkeit und zwanglosen, aber glücklichen Auswahl zweifellos viel An- 


| klang finden wird, zumal man erkennt, daß die anorganische Chemie noch in 
Mit 


ungeahntem Ausmaß entwicklungsfähig ist. Fr. Hein. 


Smith-D’Ans, Anorganische Chemie. 8. Aufl. Karlsruhe: G. Braun 1940. 834 Seiten 
mit 135 Abbildungen. Kart. 14.— RM. 

Das bekannte und viel benutzte Lehrbuch ist in neuer Auflage erschienen. 
Unter Beibehaltung der ursprünglichen Anlage hat der Bearbeiter (D’ans) sich 
bemüht, den raschen Fortschritten der anorganischen und allgemeinen Chemie 
technung zu tragen. Ein Abschnitt über besondere Fragen des Molekülbaues 
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ist eingefügt worden, außerdem wurde das ganze Buch eingehend durchgeseheı 
und ergänzt. Bei aufmerksamem Durchblättern bemerkt man dementsprecheni 
an vielen Stellen den Hauch der neuen Zeit. Der Bitte des Autors entsprecheni 
seien indessen noch einige wünschenswerte Vorschläge erwähnt. 

Im Abschnitt über Perchlorsäure könnte betont werden, daß diese Säur 
nach HANTzscH die stärkste ist, die man kennt. Die Besprechung der Hydrat: 
fordert geradezu den Hinweis auf die Hydroxoniumsalze und ihre Bedeutung fir 
die Dissoziation der Säuren. Hiernach ist die Erwähnung und Deutung der beiden 
Formen der Salpetersäure ebenso wie der Acidiumsalze angebracht. Die Ammo. 
niumhydroxydformulierung S. 368 erweckt überholte Vorstellungen. Bei Sauer. 
stoffsäuren zieht man immer mehr die Formeln vor, die die Zuordnung des H 
zur O-Sphäre beinhalten wie ClO,H, SO,H,, PO,H,, CIOH usw. Der Abschnitt 
Silicate (S. 452ff.) könnte angesichts der gesicherten und wichtigen Ergebnis» 













































der Röntgenstrukturforschung entschiedener und zeitgemäßer gefaßt werden. Der 
Carbonatapatit (S. 552) ist meines Wissens aufgegeben worden. Warum wird nicht 
im Anschluß an die Silane die Siloxenchemie Kaurtskys in ihren Grundzügen 
gebracht. Es sind das doch fundamentale Tatbestände. Kostet das Kilogramm 
Blei wirklich 26.— RM? Auf S. 713 wäre zu korrigieren, daß nur das 7-wertige 
Chrom gestorben ist, während das 5-wertige in den roten Perchromaten Me,ÜrO, 
neuerdings sehr schön erwiesen wurde (GLEU, KLEMM), überdies ein geeigneter 
Anlaß, auch kurz der Magnetochemie zu gedenken. Zu S. 740 ist zu bemerken, 
daß man NaMnO, auch in Substanz kennt und sogar käuflich erhalten kann. 
Diese Hinweise mögen genügen. Ihre Berücksichtigung wird einer künftigen Auf- 
lage zweifellos von großem Nutzen sein. Fr. Hein. 


Remsen-Reihlen, Einleitung in das Studium der Chemie. 11. Aufl. Dresden und 
Leipzig: Theodor Steinkopff 1941. Mit 59 Abbildungen und 4 Tafeln. Lu 
10.— RM. 


Vor einem Jahr wurde die 10. Auflage dieses kurzen und leicht faßlichen 
Lehrbuches hier besprochen. Der schnelle Absatz offenbart die Bedürfnislage und 
die Tatsache, daß Auswahl und Darstellung glücklich getroffen sind. Die 11. Auf- 
lage unterscheidet sich nur in unwesentlichen Punkten von der vorhergehenden 
Ausgabe. Es genügt daher der Hinweis auf die betreffende Besprechung (Z. physik. 
Chem. (A) 186, 192). Die Zeitverhältnisse und der niedrige Preis werden wohl auch 
weiterhin einen raschen Absatz fördern. Fr. Hein. 


L. Ubbelohde, Zur Viskosimetrie. Anhang: Umwandlungs-Tabellen für Viskositäts 
zahlen. 3. Aufl. Leipzig: S. Hirzel 1940. 548. 11 Abb. im Text. Kart. 10.— RM 


Wenn das vorliegende Buch innerhalb von.5 Jahren die dritte Auflage erfährt, 
so ist dies der beste Beweis für die gute Aufnahme, die es in seinem Fachkreis ge- 
funden hat. Die zur Kennzeichnung der Viskosität von Schmierölen vom Verfasse! 
eingeführten neuen Begriffe wie Viskositätsgerade, Richtungskonstante und Visko- 
sitätspolhöhe haben im wissenschaftlichen Sprachgebrauch daher bereits weitgehend 
Eingang gefunden. Die neue Ausgabe enthält ein verbessertes Viskositäts-Tem- 
peraturblatt, wodurch die Bestimmung der beiden letztgenannten Werte wesentlich 
einfacher und genauer geworden ist als bisher. Auch neue Umwandlungszahlen 
für die konventionellen Viskosimeter sind aufgenommen. Das Buch enthält weiter- 
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hin eine genaue Beschreibung über Aufbau und Handhabung des bisher als 
recht brauchbar erwiesenen Viskosimeters mit hängendem Kugelniveau zur direkten 
Bestimmung der Viskosität. Erbring. 


R. W. Pohl, Einführung in die Elektrizitätslehre. 5. Aufl. (Einführung in die 
Physik Band II.) Berlin: Julius Springer 1940. VIII, 272 Seiten mit 497 Abb. 
Geb. 13.80 RM. 


Die nunmehr vorliegende fünfte Auflage des bekannten PoHtschen Lehr- 
buches unterscheidet sich nicht wesentlich von der vorangegangenen aus dem 
Jahre 1935, so daß auf deren Besprechung verwiesen werden kann (175 [1935] 256). 
In einigen Fällen, wie z. B. bei der Elektronenleitung in Salzkristallen, sind kleinere 
Ergänzungen vorgenommen worden. K. F. Bonhoeffer. 


B. Bavink, Ergebnisse und Probleme der Naturwissenschaften. Eine Einführung 
in die heutige Naturphilosophie. 6., neubearbeitete und erweiterte Auf- 
lage. Leipzig: S. Hirzel 1940. XII, 796 Seiten. Mit 92 Abbildungen im Text 
und auf einer Tafel und einem Bild des Verfassers. 15.— RM., Lw. 17.— RM. 

Daß ein Buch dieses Umfangs — und dieses Ernstes des Inhalts und der 

Darstellung — nunmehr seine 6. Auflage erlebt, das beweist besser, als irgendein 

Lob es könnte, seinen inneren Wert und sein Ansprechen auf ein dringendes 

geistiges Bedürfnis der Gegenwart. Trotz durchgreifender Neubearbeitung ist das 

Buch in Ziel und Anlage sich gleich geblieben: Es handelt sich um eine großangelegte 

Gesamtdarstellung dessen, was die Naturwissenschaft der Gegenwart an grundsätz- 

licher Erkenntnis und grundsätzlicher Problematik vorzutragen hat. Zielbewußt 

und entschieden, aber ohne irgendwelche Versuche, den Tatsachen Zwang anzutun, 

im Gegenteil unter vorurteilsfreiester Würdigung des neuesten Standes der Einsicht 

auf allen Gebieten, führt der Verfasser die Grundlinien des von ihm entworfenen 

naturwissenschaftlichen Weltbildes auf eine positiv religiöse Stellungnahme hin. 

Die Vielseitigkeit des Verfassers verdient ebenso uneingeschränkte Bewtinderung, 

wie die vorsichtig abwägende, treffsichere Beurteilung so vieler offen stehender 

und umstrittener Fragen, die bei dieser Durchwanderung der modernen Natur- 
wissenschaften zu berühren sind: Von Physik und Chemie (wobei die Gebiete der 
klassischen Physik ebenso eindringlich gewürdigt werden, wie die neueren Ent- 
wicklungen der Relativitäts- und Quantentheorie, bis zu aktuellsten Neuent- 
deckungen, wie dem Mesotron) führt die Darstellung über astronomisch-kosmo- 
logische Forschungen zur Erdgeschichte, zur Meteorologie und weiterhin zur 
Biologie, mit dem Reichtum ihrer Ergebnisse und Probleme im Umkreis der Phy- 
siologie, Zellularforschung, Vererbungsforschung, Ganzheitsproblem, Artbildungs- 
problem. In diesem Zuge wird auch das berühmte psychophysische Grundproblem 
aufgerollt. Der letzte, „Natur und Mensch‘ überschriebene Abschnitt behandelt 
in großzügiger Zusammenfassung nicht nur die Fragen des tierischen Ursprungs 
des Menschen, der Rolle der Vererbung beim Menschen, des Verhältnisses von 

Gehirn, Seele und Bewußtsein, der Stellung von Technik und Kultur gegenüber 

der Natur, des Herauswachsens der Wertprobleme aus der über das Tierische 

hinaus entwickelten Menschennatur — sondern vermag in seinen weitgespannten 

Betrachtungen auch Dinge wie die KrETscHmerschen Konstitutionstypen oder 

andererseits die Problematik der unterbewußten psychischen Prozesse zu würdigen. 
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Gegenüber der 5. Auflage ist etwa ein Drittel des Buches ganz neu geschrieben: 
und auch viele weitere Änderungen berücksichtigen die in den letzten 7 Jahren 
erreichten wesentlichen Fortschritte. Neu bearbeitet oder neu eingefügt sind unter 
anderem Abschnitte über Relativitätstheorie, Stellarastronomie und Nebelforschung, 
Vererbung, Ursprung des Menschen, Fortschritte der Akustik, Molekülbau und 
Kristalle, „„Kernchemie‘‘, Elementarteilchen, Makromoleküle, Viren, Hormone usw.. 
„.Quantenbiologie‘‘, Charakterologie, ..Ontogenie des Seelisch-Geistigen‘‘ u.a. m. 


P. Jordan. 


Günther Schmidt, Goethe und die Naturwissensehaften. Eine Bibliographie. Halle a.S.: 
Verlag der deutschen Akademie der Naturforscher 1940. 620 S. 60.— RM. 


GÜNTHER SCHMIDT legt mit Unterstützung der Deutschen Akademie der 
Naturforscher in Halle eine umfassende und zuverlässige Bibliographie von GoETHEs 
Beziehungen zu Naturwissenschaft und Naturwissenschaftern vor. Das Buch ist 

bei insgesamt 4554 Nummern — gegliedert in drei Abteilungen. Deren erste 
betrifft GoETHEs umfangreiches naturwissenschaftliches Werk. Die zweite bringt 
die „Literatur über GoOETHE und die Naturwissenschaften‘‘ vollständig bis 1932, 
auszugsweise bis 1940. Hier dürften den Chemiker und Physiker die Kapitel 
„GOETHEs Sammlungen und Apparate zur Naturwissenschaft‘“, „GOETHEs Optik 
und Farbenlehre‘‘, „GoETHE und die Mineralogie‘‘, „„GoETHE und die Chemie“ 
sowie „GOETHES Beziehungen zur Technik‘ auch im engeren Fachsinn angehen. 
Die letzte, „„GOoETHEs Beziehungen zu Naturforschern und Medizinern‘ betitelte 
Abteilung nennt unter den 552 zeitgenössischen Gelehrten, mit denen GoOETHE durch 
naturwissenschaftliche Fragen in Berührung kam, an die 100 Chemiker, Physiker 
und Mineralogen, wobei unter anderem die Namen AMP&RE, BERZELIUS, BREWSTER, 
CHLADNI, DaLToN, DÖBEREINER, GMELIN, MITSCHERLICH, ÜERSTED, POGGENDORFF, 
RıTTer, RUNGE, SCHWEIGGER, SEEBECK, TROMMSDORF und WÖHLER erscheinen. 

Die Bedeutung dieser erstaunlich umfangreichen und aufschlußreichen Biblio- 
graphie kann kaum überschätzt werden. Sie wird die allmählich reifende Erkenntnis, 
daß bei GOETHE noch naturwissenschaftliche Schätze zu heben sind, bei den Deut- 
schen beschleunigen und so auf ihre Weise der Erneuerung der Wissenschaft aus 
deutschem Geiste dienen. K.L. Wolf. 
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